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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence et structure d’un dihydrate 
de fluorure de zinc. Note (*) de Mmes Marne Nierric, Pierrette 


Cuarpis et Paucerre Herrix, présentée par M. Francis Perrin. 


Le dihydrate de fluorure de zinc se forme par évaporation à 34°C, d’une solution 
fluorhydrique de ZnF». La structure a été déterminée à l’aide de la projection 
de la fonction de Patterson. Le zinc se trouve dans un environnement octaédrique 
constitué par quatre atomes de fluor et deux atomes d’oxygène, chaque atome de 
fluor étant partagé entre deux atomes de zinc. 


Les structures des fluorures hydratés ont été précédemment étudiées 
pour les deux formes de ZnF:, 4 H,0 (‘), mais les renseignements obtenus 
par diffraction X n’ont pas permis de distinguer les atomes de fluor et 
d'oxygène dans l’environnement octaédrique du zinc. La structure du 
dihydrate par contre, est un cas dans lequel les atomes de fluor et d’oxygène 
sont distingués et positionnés par l’étude cristallographique aux rayons X. 


De petits cristaux aciculaires sont obtenus par évaporation lente d’une 
solution de ZnF,, HF 40% à 340C. L’analyse thermique différentielle 
conduite sous atmosphère d’azote, correspond à la perte d'environ deux 
molécules d’eau, à 1000C. La décomposition à l’air aboutit, comme pour 
les tétrahydrates à un hydroxyfluorure, ZnOHF. Cette nouvelle phase est 
donc un hydrate inférieur du fluorure de zinc. Le nombre exact de 


molécules d’eau sera déterminé à l’aide de la structure. 


Les diagrammes de diffraction sont obtenus avec la radiation K, du 
cuivre. Les intensités, mesurées au densitomètre sur les clichés intégrés 
de Weiïssenberg, sont corrigées du facteur de Lorentz-polarisation, puis 
mises à l’échelle absolue par la méthode statistique de Wilson. Les facteurs 
de diffusion atomique sont ceux des tables du « Los Alamos Scientific 
Laboratory » (*). La correction d’absorption est négligée, étant donné les 
dimensions du cristal. 


x 


Les cristaux observés sont maclés : ils sont montés de façon à ce que 
l’axe de l’aiguille coïncide avec l’axe de rotation de la chambre de 
Weissenberg. Cet axe, [010], est commun aux deux individus qui se dis- 
tinguent dans le plan réciproque contenant les nœuds (h 0 !). La macle 
par contact a pour plan de composition et “DIS de macle le plan (101) : son 

obliquité est de 8022. 
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ZnF:, 2 H,0 cristallise dans le système orthorhombique avec les para- 
mètres suivants : 
a — 13,103 À + 0,026; b — 3,120 À + 0,010; c = 15,080 À + 0,032; 
Z =8; dons = 3,07; dou = 3,00). 





Le tableau [ donne le diagramme Debye Scherrer. 








TABLEAU I 

I d  hkl I d  hkli I d RkkI 
F...... 4,94 2002 mm... 2,96 313 mf...... 1,75 117 
mF..... 3,76 004 ff... 2,13 115 mm... 1,66 515 
m. 3,27 400 f...... 2,09 602 AO 
m.. 2,97 111 mF..... 1,98 511 RSR AD 800 
ff... 2,60 113 m….... 1,94 315 mf...... 1,59 711 
L 2,50 {311 m....... 1,88 008 mf...... 1,52 713 
1404 m 1,86 513 , 15022 

mF..... 2,34 206 a ’ 804 


F, forte; m, moyenne; f, faible. 


Les règles d’extinction observées conduisent à deux groupes de symétrie 
possibles : F d d 2 et F d d d. Une hypothèse de structure faite dans 
F d d d a confirmé ce groupe. ñ 

Une réflexion interdite par les deux groupes (0 2 O0 avec k — 4n pour 
0 k 0) a été expliquée par la double diffraction de Renninger. 

La structure a été déterminée à l’aide de la projection de la fonction de 
Patterson suivant l’axe [010]. L’affinement des paramètres atomiques, 
sans tenir compte des hydrogènes, ‘effectué à l’aide du programme de 
moindres carrés de Busing, Martin, Levy (*), a conduit à un facteur de 
reliabilité R — 0,10. En introduisant les facteurs d’agitation thermique 
atomique isotrope, le facteur de reliabilité tombe à 0,08 (tableau II). 


TABLEAU II 


Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermique 





x y z Br (À?) 
MP end RON ES 0 0 0 0,146 
Pise Tete 0,104 0,50 0 0,239 
Os ren aa da ee di 0 0 0,129 1,81 


Une hypothèse raisonnable, à partir des distances O—F (2,70 À) et 
des angles F—O—F (960), pour l'établissement des liaisons hydrogène 
permet de déduire les positions des hydrogènes qui seront précisées ulté- 
rieurement par diffraction de neutrons. 
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L'environnement en fluor du zinc, est formé de carrés qui, par mise 
en commun de deux de leurs côtés, constituent des chaînes planes parallèles 
au plan (001) le long de l’axe [010]. Deux molécules d’eau axiales viennent 
terminer l’octaèdre entourant l’atome de zinc. Des liaisons hydrogènes 
du type O—H...F reliant entre elles ces différentes chaînes assurent la 


cohésion du cristal. 
Cette structure peut être vue comme la structure idéale dont dérive 


celle de CuF:, 2 H,0 {{*), (*)] dans laquelle les atomes d'hydrogène ont été 
localisés par diffraction de neutrons. | 


(#) Séance du 20 novembre 1972. 

G) M. Nreruicx, P. CHaRPiN et P. HERPIN, Comptes rendus, 272, série B, 1971, p. 948. 

() Scattering factors computed from relativistic Dirac-Slater wave functions, Los Alamos 
Scientific Laboratory of the University of California, Los Alamos-New Mexico, LA-8056, 
1964. 

() BusiN@, MARTIN et LÉvY, Oakridge National Laboratory, 1962. 

‘(9 S. GELLER et W. L. BonD, J. Chem. Phys., 29, n° 4, 1958, p. 925. 

(5) S. C. ABRaAHAMS et E. PRINCE, J. Chem. Phys., 36, n° 1, 1962, p. 50. 


M. N. et P. C. : C.E. N. Saelay, 
Division de Chimie, 
Service de Chimie physique, 


B. P. n° 2, 
91190 Gif-sur- Yvette, 
Essonne; 
P. H. : Faculté des Sciences 
de Paris, 


Laboratoire 
de Minéralogie-Cristallographie, 
associé au C.N.R.S., 
9, quai Saint-Bernard, 
75005 Paris. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Quelques observations sur la formation et la 
structure du chromite de lanthane, LaCrO.. La phase à température ambiante. 
Note (*) de M. Nosuzo TErao, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


Nous avons préparé le chromite de lanthane LaCrO:, sous forme de poudre 
et sous forme de couche mince. La structure des deux différents produits fait 
l’objet de notre étude par diffraction des rayons X et par diffraction électro- 
nique. À température ambiante, les deux formes ont une structure cristallo- 
graphique appartenant au système orthorhombique. Nous pouvons confirmer, 
par nos résultats de dilatométrie, une. transformation de phase vers 2700C. 


Après les premiers travaux importants de L. Néel et ses collaborateurs 
sur les propriétés magnétiques des ferrites de terres rares (‘), de nombreux 
chercheurs ont étudié leur structure cristalline ainsi que les propriétés 
physiques des substances analogues. Ces substances de formule ABO,; 
présentent normalement une structure de type perovskite. 

Pour les besoins d’une étude sur l’oxydation de certains alliages à base 
de cobalt dont la résistance à l’oxydation à haute température est sensi- 
blement améliorée par l’addition d’un faible pourcentage de l’élément 
terre rare (lanthane), nous avons eu l’occasion de préparer le chromite 
de lanthane, LaCrO;, et d'examiner sa structure par diffraction des rayons X 
et diffraction électronique. Autrefois, LaCrO, à température ambiante 
était considéré comme appartenant au système cubique de paramètre 
a — 3,88 ou 3,90 À (*), mais des études récentes montrent qu’il s’apparente 
mieux au système orthorhombique [(*), (*}]. LaCrO, et GdFeO, sont des 
corps isomorphes, leur groupe d’espace est D:;-P bnm (”). 


a. FoRMATION DE LA pHase LaCrO,. — Nous avons tout d’abord 
préparé LaCrO, à partir de mélanges équimoléculaires de poudres La,0, 
et Cr,0; par chauffage aux températures de 1000 à 11000C. La vitesse 
de la réaction La,O, + Cr,0 —- 2 LaCrO, varie considérablement suivant 
la pression d'oxygène; la réaction se produit dans l’air ou dans l’oxygène 
à pression atmosphérique beaucoup plus rapidement que dans le vide ou 
dans un courant d’argon ou d’azote. Par exemple, quand on chauffe la 
pastille comprimée de La:O;, + Cr:0;, dans un vide de 10° Torr à 41000C, 
une forte proportion de La:O, ne réagit pas, même après un chauffage de 
200 h, par contre la pastille se transforme entièrement en LaCrO, après un 
chauffage d'environ 10h à 1100°C dans l’air. 

La poudre La:O, n’est pas stable dans l’air. Elle se transforme facilement 
en La (OH); en absorbant de l’humidité et par ce fait augmente considé- 
rablement de volume. Par contre, LaCrO, est stable dans l’air. La pastille 
comprimée (La:O, + Cr:0;) par frittage présente une bonne consistance 
après le traitement thermique à haute température. Cependant, si cette 
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pastille contient encore une certaine quantité de La:O, qui n’a pas réagi, 
elle se décompose graduellement en poudre dans l’air par l’expansion de 
volume due à la transformation La,O, + La (0H). 

La diffraction des rayons X, dont les résultats sont résumés dans 
le tableau, montre que LaCrO; à 200C appartient au système ortho- 


TABLEAU 


Résullals des mesures sur LaCGrO: à 20°C 
(Orthorhombique : à = 5,47: À, b = 5,51, À et c — 7,76 À) 











Diffraction 
Rayons X électronique 
Intensité dons (À) Indice © douce (À) Intensité don (À 
= = (101) 4,476 tf 4,47 
110 3,885 
m 3,885 lea ei M 3,886 
f 3,477 (111) 3,476 m 3,474 
112 2,747 
F 2,746 (266) Gr) F 2,744 
= = (021) 2,598 î 2,592 
: = (120) 2,462 f 2,468 
/121 [2,347 
f 2,342 Ga ou) mi 2,348 
m 2,245 (022) 2,248 M 2,250 
& à (113) 2,155 f 2,152 
= a (122) 2,080 f 2,083 
220\ 1,943 
M 1,942 Cul Gi) M 1,944 
5 2 (023) 1,888 f 1,890 
= (123) 1,784 m 1,789 
130 1,742 
f 1,736 222 1,738 m 1,739 
114 1,737 
tf 1,692 (131) 1,700 f 1,699 
132 1,590 
m 1,587 (a) a F 1,589 
105 1,495 
tf 1,497 é Ga £ 1,494 
= h (313) 1,440 f 1,439 
224 1,373 
m 1,374 0) 6 M 1,374 
a = (223) 1,315 m 1,316 
f 1,294 où 1,295 m 1,295 
006 


rhombique de paramètres & — 5,47, À, b — 5,51, À et c — 7,76, À. Ces 
valeurs sont en bon accord avec des résultats obtenus par S. Geller (*) 
(a = 5,47, À, b = 5,51, À et c — 7,75; À) ou par S. Quezel-Ambrunaz et 
M. Mareschal (*) (a — 5,51, À, b — 5,47, À et c— 17,75, À). 

En variant la composition des mélanges de poudre, La:0; et Cr:0;, 
nous avons confirmé que LaCrO, est la seule phase intermédiaire dans 
le système La:O.,-Cr.0, après chauffage à haute température. 
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b. TRANSFORMATION DE STRUCTURE. — Nous avons poursuivi notre 
étude par des mesures de dilatométrie dans un domaine de températures 
allant de 20 à 4500C sur des barreaux frittés de LaCrO,. Les résultats, 
représentés dans la figure 4, montrent qu’il y existe une transformation 
de structure à environ 2700€. Nos observations s'accordent avec des 
résultats rapportés dans la littérature (°). Les études récentes montrent 
que le schéma de la transformation de phase : orthorhombique — rhom- 





0 
25 100 200 300 400 °C 
Température 


Fig. 1. — Mesure de dilatométrie sur LaCrO:. Relation entre l’allongement du bar- 
reau AJ/I et la température. La longueur initiale du barreau l est de 25,5 mm. 





Fig. 2. — Diagramme de diffraction électronique de LaCrO: à température ambiante. 
L’échantillon a été préparé par chauffage dans l’air de la couche double évaporée 
de Cr + La pendant 10 mn à 1100°C. 


boédrique — cubique est fréquemment observé sur les cristaux de type 
perovskite ABO,. Nous avons aussi confirmé qu’il n’est pas possible de 
retenir la phase à haute température par simple trempe à l’eau. 

c. ÊXAMEN DES COUCHES MINCES PAR DIFFRACTION ÉLECTRONIQUE. — 
L'étude de la structure à haute température par diffraction électronique 
à transmission nous a amené à préparer des couches minces de LaCrO, 
de quelques centaines d’angstrôms d’épaisseur. La synthèse des couches 
minces de LaCrO;, à partir des poudres Cr.0;, La;0; ou LaCrO, par 
évaporation sous vide est très difficile par le fait que ces cristaux ont un 
point de fusion très élevé. 
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Après avoir essayé plusieurs méthodes, nous avons obtenu des résultats 
satisfaisants par traitement thermique d’une couche double de La et 
Cr évaporée. La technique est la suivante. On dépose une couche de 
chrome suivie d’une couche de lanthane sur une face clivée de NaCl; 
l'opération d’évaporation se passe sous pression de 107 Torr. La couche 
mince ‘ainsi préparée est ensuite libérée de son support de NaCl et 
recueillie sur une plaquette circulaire de platine. Cette plaquette a 3 mm 
de diamètre et 0,03 mm d'épaisseur. Elle est percée de petits trous de 
0,05 = 0,1 mm de diamètre et joue le rôle de porte-échantillon pour 
l'observation en diffraction électronique. Le lanthane se transforme rapi- 
dement en La:0; puis en La (OH), dans l'air. Par un chauffage dans 
l'air, de 40 à 20 mn, à une température comprise entre 900 et 11000€, 
cette double couche évaporée se transforme en LaCrO, stable. 

Les paramètres réticulaires de cette phase orthorhombique varient 
légèrement d’un échantillon à l’autre en égard aux écarts de stæchio- 
métrie. Cependant, il est possible de préparer des couches minces dont la 
composition est presque identique à celle du LaCrO;, synthétisé à partir 
de mélanges équimoléculaires en La:0, et Cr:0:, en contrôlant la quantité 
de chrome et lanthane lors de l’évaporation sous vide. La figure 2 montre 
un de ces exemples. Ce diagramme de diffraction électronique présente 
plusieurs réflexions faibles qui ont échappé à l’observation précédente 
par rayons X. La deuxième partie du tableau résume des résultats de 
mesures, obtenus sur la couche mince de LaCrO, à température ambiante 
par diffraction électronique. 


(*) Séance du 6 décembre 1972. 

() L. Née, Compies rendus, 239, 1954, p. 8. 

@) A. Wozp et R. Wan, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 1029. 

() S. GEeLLER, Acia Cryst., 10, 1957, p. 243. 

() S. Quezez-AmBruNaz et M. MarescHAL, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 86, 1963, 
p. 204. ° 

G) M. Marezo, Acta Cryst., B 26, 1970, p. 300. 

(6) S. GeLLer et P. M. Raccan, Phys. Rev., 2B, 1970, p. 1167. 


Laboraioire de Métallurgie physique, 
Faculté des Sciences appliquées, 
Université Catholique de Louvain, 
1348 Louvain-la-Neuve, 
Belgique. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Cinétique d’oxydation du ferrocène en phase 
homogène (Mélanges d’eau et de méthanol). Note (*) de MM. Craure 
Le Feuvre et Revé Gasorraun, présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude cinétique de l'oxydation du ferrocène (Fc) en phase homogène montre 
que le mécanisme de cette réaction dépend essentiellement de la nature de l’oxydant 
utilisé. L'existence de deux formes oxydées Fc+ et Fc; (!) permet d’expliquer les 
cinétiques observées, en particulier pour les cas limites simples correspondant 
à l'oxydation en milieu acide par la parabenzoquinone (réaction rapide) ou par l’eau 
oxygénée (réaction lente et autocatalytique). 


L’étude de l’oxydation électrochimique du ferrocène (Fc) montre (‘) 
qu’il existe deux formes oxydées de ce composé : le cation ferricinium (Fc*) 
jaune et un dimère semioxydé (Fc;) bleu. L’étude cinétique de l’oxy- 
dation en phase homogène a été effectuée dans divers mélanges d’eau 
et de méthanol en suivant l’apparition de Fe; par spectrophotométrie 
(à = 6200 À). Les résultats obtenus montrent que, non seulement la 
vitesse d'obtention du produit final, mais aussi la forme même des enre- 
gistrements cinétiques, dépendent essentiellement de la nature de l’oxy- 
dant utilisé. Les exemples qui suivent correspondent à deux types de 
comportements à la fois simples et caractéristiques (étudiés dans un 
mélange contenant 43,2 % de méthanol en masse). 


1. OXYDATION PAR LA PARABENZOQUINONE EN MILIEU NITRIQUE. — 
L'apparition de l'espèce bleue est très rapide (4. de l’ordre de quelques 
centièmes de seconde) et a été suivie par la méthode du « flux stoppé ». 
Lorsque la concentration en protons est suffisamment élevée pour pouvoir 
être considérée comme constante tout au long de la réaction, celle-ci est 
d’ordre À par rapport au ferrocène et d’ordre 4 par rapport à la quinone. 


2. OxvyparTion par H:02 EN MILIEU SULFURIQUE. — Le processus 
global est lent et la vitesse initialement faible passe par un maximum. 
En outre, elle augmente avec la concentration en oxydant mais reste 
invariante lorsque la teneur en ferrocène varie. Quelques courbes carac- 
téristiques de cette évolution ont été reportées sur la figure 1. 

L'existence de l’équilibre rapide : 


Fe + Fe+ = Fct 


très déplacé vers la droite dans le milieu utilisé permet d'expliquer ces 
différences de comportement. 
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19 L’oxydation par la quinone s'effectue rapidement selon 


(3) - Fce+O0x = Fcr + Red. 


(La notation Ox/Red pour le couple antagoniste lors de l'échange d’un 
électron a été retenue pour permettre un emploi systématique.) Le ferri- 
cinium ainsi apparu est immédiatement consommé par le ferrocène présent 








Fig. 1. — Oxydation du ferrocène par l’eau oxygénée en milieu sulfurique (| H+| = 0,4 N) 
dans un mélange eau-méthanol contenant 48,2 % de méthanol en masse. 


(A) Variation de la densité optique (à À — 630 nm) en fonction du temps, pour diverses 
concentrations initiales en eau oxygénée. De gauche à droite, | H2:0: |, varie de 6,5.107? N 
à 1,3.10-3 N; | Fes = 10 M; largeur de la cuve : ! = 2 cm. 


(B) Influence de la concentration initiale en ferrocène (| Fc}, varie de 10-* M à 4.10—* M; 
| H202 bo = 1,8.10—7 N; 1 = 2 cm). 
(C) Vérification de la catalyse par Fci : 


Courbe 1: |Fclo=1,25.10-3M, |H:O:l = 1,3.10 N; 
Courbe2: |Fclo = 6,2.10—* M, |H0:lo = 6,5.10-N, | Fcil = 3.10 M. 


[réaction (1)] et on peut lui appliquer le principe de l’état stationnaire 
(Vi — V; — 0). La vitesse d'apparition de l’espèce bleue Fe; est alors 


donnée par 


LED 2 y, = y, = k (FO (ON) 


ce qui est en accord avec les résultats expérimentaux. 
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À 43,2 % en masse de méthanol et | H*|=0,1n on trouve ainsi : 
k3 = 7,7.10% l.mole-t.st (& = 20°C). 


29 Lorsque l’on emploie l’eau oxygénée comme oxydant, la réaction (3) 


est lente. Or le Fc; formé comme précédemment est lui-même suscep- 
tible d’être oxydé en 2 Fc* selon 


(4) Fc +Ox — 2Fc++ Red. 


Les 2 Fc* ainsi apparus redonnent 2 Fc; par (1) et le processus devient 
autocatalytique. La réaction (3), lente par rapport aux autres, joue alors 


d 


0,6 


0.4 
02 
0 5 10 tmn 
Fig. 2. — Influence de la nature de l’acide sur l'oxydation du ferrocène par l’eau 


oxygénée : 
Courbe 1 : |HCI| — 0,4 N; Courbe 2 : |H:SO;| = 0,4 x. 


uniquement le rôle d’une réaction d'initiation. En appliquant à nouveau 
le principe de l’état stationnaire à l'espèce Fe*, il vient 





+ 
Le =2V;—Vi=0, 
d en = Vi— V, = k, (Fct) (Ox). 


Ce schéma conduit par conséquent à une réaction d’ordre 0 par 
rapport au ferrocène conforme aux observations expérimentales (fig. 1 B). 
L'analyse des enregistrements montre en outre que la réaction observée 
est effectivement du premier ordre par rapport à l’oxydant et par rapport 
à l'espèce bleue Fc; formée. 

Remarque. — Dans le cas de l’oxydation par la quinone, la réaction (4) 
a été négligée car elle est lente par rapport à (3). Cependant, avec le même 
oxydant, mais dans des conditions expérimentales différentes, son inter- 
vention peut se traduire par un ordre apparent expérimental légèrement 


x 


supérieur à un par rapport à l’oxydant et au ferrocène. 
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L'espèce semioxydée Fc; est par conséquent susceptible d’apparaître 
par deux voies concurrentes. Les exemples que nous avons choisi de 
présenter, tels que l’un des processus est prépondérant par rapport à 
l’autre, apparaissent donc comme des cas limites. 

L’emploi d’autres oxydants conduit à des lois cinétiques plus complexes 
et nous nous bornerons à signaler que l’autocatalyse peut également être 
constatée lors de l’oxydation par un bromate ou un iodate. La nature 
de l’acide utilisé pour fixer le pH du milieu joue en outre un rôle déter- 
minant dans la deuxième partie de la réaction (fig. 2). Le cation ferri- 
cinium est en effet plus ou moins complexable par de nombreux anions 
et la stabilisation qui en résulte favorise l’oxydation lente de Fc; en Fe”, 
le résultat final dépendant à la fois du potentiel Redox du couple anta- 
goniste et de la concentration du complexant présent en solution. 

Les différents exemples que nous avons étudiés mettent en évidence 
la complexité des mécanismes d’oxydation du ferrocène qui ne peuvent 
être interprétés qu’en tenant compte des deux espèces oxydées Fe; et Fe* 
précédemment mises en évidence. La vérification rigoureuse des lois 
cinétiques correspondantes justifie le schéma d’équilibre proposé entre 
ces diverses formes. 


(*) Séance du 27 novembre 1972. 
G) J. Leuièvre, C. Le FEUVRE et R. GABorrAuD, Comptes rendus, 275, série C, 1972, 
p. 1455. 


Physicochimie des Solutions, 
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11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75005 Paris. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par radiocristallographie et spectroscopie 
infrarouge du système constitué par le molybdate de sodium et le molybdate 
de chrome. Note (*) de M. drax Brerxarn et MM Françoise Neuve 
Mis Hoaxc, transmise par M. Georges Champetier. 


L'étude du système constitué par le molybdate de sodium et le molybdate de 
chrome nous a permis de mettre en évidence deux molybdates doubles NaCr (MoO:): 
et NaxCr: (MoO:)u, ainsi qu’un polymolybdate de sodium de formule probable 
NasMo:vO::, identifié au cours de la décomposition thermique de NaCr (MoO:h:. 


Ce travail entre dans le cadre d’une étude comparative des sulfates et 
molybdates doubles renfermant des cations monovalents et trivalents. 

Au moment où il a été entrepris, seuls les systèmes M, MoO,-M°" (MoO,), 
dans lesquels M" était, soit une lanthanide, soit le bismuth, avaient fait 
l'objet de recherches. Toutefois, depuis 1970, de nombreuses publi- 
cations {(') à (*)} ont été consacrées à l’étude de systèmes pour lesquels 
M" = Fe, In, Sc, Al, Cr. Dans ces derniers systèmes, il a été isolé de 
nombreux molybdates répondant aux formules : M'M"(Mo0.):, 
MM" (MoO,):, MM" (Mo0,).. 

En particulier, une étude très brève du système Na;Mo0O,-Cr, (Mo0O,), 
a été présentée par Trunov et Efremov (*) qui ont mis en évidence le 
molybdate double NaCr (MoO.);; aucune caractéristique physico-chimique 
de ce corps n’est donnée par ces auteurs. 

Les produits de départ, Na:MoO, et Cr: (MoO.),, mélangés intimement 
après pesée, sont placés en ampoules scellées sous vide et maintenus à 
6000C pendant 16 h (lexpérience prouve que des essais de plus 
longue durée conduisent aux mêmes produits). | 

Les diagrammes de poudre de rayons X ont été obtenus avec la raie Ko, 
du cuivre, l’intensité des raies a été évaluée visuellement. 

Les spectres d'absorption infrarouge ont été enregistrés sur appareil 


€ Beckmann » IR 9, en milieu KBr, entre 400 et 4 000 em *, 


TABLEAU Ï 





dons Intensité dops Intensité ds Intensité 
(À) relative (À) relative (À) . relative 
6,80 sssssres ss 30 Fes rer 30 A Dre A dass ee 50 
33090 sta 70 BA sc se state de 30 25 OR e sua 70 
BB more 30 De ER RE 40 PSS D POSE EE TAC 30 
3, VAseuragrna te 60 DAT À PNR RREEE ER 40 DU AG sure dates 30 
3,85 à 3,81 100 DT dont ans te dar 90 2 19, Su eais a 30 
D des sister 44e 50 DD rse 50 250% ss de era 30 
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1 Sysrème Na,MoO, - Cr: (MoO,). — De nombreux systèmes 
M;S0;-M°" (S0,); donnent naissance aux composés € 1:41 > : M'M"{S0,). 
et 3:13»: MM" ($S0,);. Par analogie, nous avons étudié d’abord les 
systèmes renfermant 1 mole de Cr, (MoO,); pour 1 mole de Na:MoO., 
puis les systèmes renfermant 1 mole du premier composé pour 3 moles 
du second. 

— Dans le premier cas, on obtient le composé défini NaCr (MoO,)}., 
de couleur ocre, identifié par son spectre de rayons X (tableau I; seules 
les raies d’intensité visuelle supérieure à 30 sont répertoriées) et son 
spectre infrarouge (tableau IT), 


TABLEAU II 








Vibrations 
Vibrations de valence de 
A déformation 
Vi V3 Va 
940-955 cm! 770 cm! 430 cm! 
_ 840 » 480  » 
_- 910 » _ 


L'examen du tableau II permet de penser que l’édifice ionique contient 
des groupes Mo0:" ayant la forme de tétraèdres déformés et les attributions 
ont été faites dans cette optique. La présence de deux bandes pour », 
et trois bandes pour v, peut s’expliquer par une levée totale de dégénéres- 
cence des modes E et F, dans le groupe de site. Les deux bandes », seraient 
dues à des couplages. Cette interprétation est analogue à celle faite pour 
les molybdates doubles KLn (MoO,): (Ln = Gd, Dy, Ho, Er) et 
KY (MoO,):, pour lesquels les ions MoO," se trouvent sur des sites C; (°). 

Il faut signaler qu’une autre possibilité d’explication est l'existence 
de plusieurs jeux de sites non équivalents sur lesquels se trouveraient 
les ions MoO,”. Ce problème ne pourrait être résolu que par la connaissance 
du groupe spatial. 

Lorsque le mélange est réalisé dans les proportions { : 3, on n’observe 
pas la formation d’un molybdate double nouveau, mais un mélange de 
dimolybdate de sodium Na,Mo,0; et de sesquioxyde de chrome Cr:0:. 
Ce résultat est analogue à celui obtenu par Trunov et Efremov (‘). 

Nous avons entrepris alors une étude plus systématique du système 
constitué par À mole de Cr; (MoO,), et x moles de Na:Mo0, en faisant 
varier æ de O0 à 50. Les résultats obtenus à 6000C sont les suivants : 

— 0 <zx<1: mélange de Cr; (MoO,), et du sel NaCr (Mo0O.).; 

— 1 <x<3 : mélange de NaCr (Mo0.), Na:Mo;:0;, Cr,0;; 

— 3 <x<8 :il apparaît une phase nouvelle que nous appelons Y, 
accompagnée de Na;Mo:0; et Cr:0:; 

— x—8 : Y avec quelques traces de Na,:Mo,0, et Na:Mo0O.. 
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Il faut signaler que quelques raies intenses de Ÿ coïncident avec des 
raies de Na;:Mo:0;, mais ne peuvent lui être attribuées puisque lintensité 
des raies les plus fortes de Na:Mo:0; est beaucoup plus faible ici, ceci 
indiquant que Na:Mo:0; est présent, mais en petite quantité. 

— x> 8 : mélange de ŸY et Na:MoO.. 


Nous avons donc fait l'hypothèse que Y était un molybdate double 
de chrome et de sodium de composition voisine de € 1 : 8 >. Ce molybdate 
ne peut être obtenu parfaitement pur, du moins dans ces conditions 
expérimentales. Entre 650 et 7009, il se décompose en donnant naissance 
à Na:Mo;0;, Cr:0, et Na:MoO... Il répondrait vraisemblablement à la 
formule Na;,Cr: (MoO,)i1. 

Ses spectres de rayons X et d'absorption infrarouge sont donnés dans 
les tableaux IIT et IV. 


TABLEAU III 





is Intensité dis Intensité ds Intensité 

(À) relative (À) relative (À) relative 
TOME eee 80 DA idees en 30 2 OO udnS te date te 30 
AT ue sers 100 DS LB ans 0 70 20 rss 30 
4,49 à 4,47 70 Des esatse sens 30 AL A se doser e 40 
Bd uen es 30 SS0Oinorseete 100 208 te ame 60 
BOB sssie ne 80 D LB Eie ve ere rates 80 206: énnus esse 70 
3,48: dans 90 DORÉ anse 70 20e des es 60 
Be AO rte era 90 

TABLEAU IV 
v (cm-1)..... 415 430 460 760 (ép.) 780 850 865 880 910 920 945 
: large _ 

Intensité..... f f m F F î Î Î Ê ti 


ép. : épaulement. 


2. Décomposrrion rHERMIQUE DE NaCr(MoO,), ET MISE EN ÉVIDENCE 
D'UNE PHASE NOUVELLE (Na:MoO,, y MoO,). — A 7600, NaCr (MoO.); 
fond en se décomposant, sa décomposition donnant naissance à Cr:0,;, 
MoO, et à un polymolybdate de sodium (Na;:MoO,, y MoO;) pour lequel y 
n'a pu être déterminé exactement, mais est voisin de 2,3-2,5 : 

ns 


2 NaCr (MoO:) —> Cr:0:+ (3 — y) MoO:+ (Na:MoO:, y MoO:). 


Ce même molybdate peut également être obtenu en chauffant le tétra- 
molybdate de sodium Na,Mo,0,;, au-dessus de 5500 : 


Na:MoMos “> (3— y) MoO;-+ (Na:MoO:, y MoO:). 


Ce mélange, maintenu à 500° pendant 120 h, redonne Na:Mo,Mo:.. 
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Il est probable qu’il s’agit d’une phase de formule analogue à celle du 
molybdate d’argent décrit par Gatehouse et Leverett (*} et répondant 
à La formule Ag.Mo,,0::. 

Ce polymolybdate n’avait encore jamais été décrit, en particulier 
Caillet (*) dans son étude du système Na,:Mo0,-MoO, ne signale que deux 
polymolybdates Na:Mo,0; et Na,Mo,0,.. 


TABLEAU V 





dops Intensité dus Intensité dons Intensité 

(À) relative (À) relative (À) relative 
O0 ie meurs dia à 50 3505 san ures 30 2 08 nie te 100 
100 raies 50 BAL tisse 50 DA see Le 30 
Gi 06e ee 30 3,31 70 DT as 40 
5,62 à 5,55 100 BLS esta à 100 DD Larsen 30 
AD Tes ct nie pans 30 LS Des tetier 100 Durs sors ads 30 

TABLEAU VI 

y (cm-!)}..... 440 460 530 560 670 710 780 850 915 940 960 970 
Intensité..... m m m F m Î F F m F m m 


Dans les tableaux V et VI figurent les distances interréticulaires et les 
fréquences de vibration de cette phase (Na; MoO,, y MoO;). 


(*) Séance du 6 décembre 1972. 
() R. F. Kievrsova et P. V. KLevrsov, Kristallografija, 15 (5), 1970, p. 958. 
(©) R.F. Kzevrsova et P. V. KLevrsov, Kristallografija, 16 (2), 1971, p. 292. 
6) Yu. A. VeztkopNy1, V. K. TRuNov et N. I. MarKELOvA, Zhur. Neorg. Khim., 
15 (11), 1970, p. 3046. 

() V. A. EFREMOV, V. K. TruNov et Yu. À. VELIKODNY1I, Zhur. Neorg. Khim., 16 (4), 
1971, p. 1052. 

6) V. K. TruNov et V. A. ErrEemov, Zhur. Neorg. Khim., 16 (7), 1971, p. 2026. 

() K. I. PETROV, G. N: VoronsKkAyaA, I. V. SHAKHNO et M. V. SAVEL'EVA, Izv. Akad. 
Nauk. SSSR. Neorg. Mater., 6 (3), 1970, p. 515. 

() B. M. GaATenoOUSsE et P. LEVERETT, J. Chem. Soc., (D), 19, 1969, p. 1098. 

() P. CaizzeT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4750. 


Laboratoire de Chimie physique, 
Facullé des Sciences, 
32, rue Mégevand, 
25000 Besançon, 
Doubs. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Tentative d'interprétation des mouvements spon- 
tanés apparaissant à l'interface entre certaines phases liquides hors 
d'équilibre. Note (*) de M. deax Guasraiia, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


Après avoir rappelé ce que sont les mouvements interfaciaux signalés par 
M.#Dupeyrat et coll. pour certains systèmes placés dans des récipients de verre, 
on”propose une interprétation de ces mouvements reposant sur les propriétés 
d'échange d’ions de la surface du verre. Quelques expériences apportent des 
présomptions en faveur de l’interprétation proposée. 


1. RaPPrez DES PHÉNOMÈNES. — Rappelons ce que sont les mouvements 
interfaciaux spontanés signalés antérieurement par Mme M. Dupeyrat 
et coll. [(1), (2), (I 

Le phénomène a été observé tout d’abord dans les conditions suivantes. 

Dans un bécher de verre, on superpose une solution aqueuse saline à une 
solution dans le nitrobenzène d’un halogénure d’ammonium quaternaire 
à longue chaîne. Entre deux électrodes placées respectivement dans chacune 
des phases, on fait passer pendant 10 ou 15 mn un courant électrique dont 
la densité à travers l’interface est de l’ordre de 1 mA/cm° (pôle + à la 
phase organique). Quelque temps après l'interruption du passage du 
courant, on voit l'interface s’agiter le long de la paroi de verre du réci- 
pient, puis l'agitation s’accentue et prend la forme de vagues qui déforment 
le ménisque interfacial au niveau de la paroi du récipient et qui courent 
le long de cette paroi en entraînant une agitation de toute l'interface. 
Le phénomène peut durer 1 h ou davantage. Il subsiste si l’on retire les 
électrodes, et réapparaît même si l’on transvase le système dans un autre 
bécher de verre. On ne constate rien d’analogue si le système est placé 
dans un bécher de polythène. 

Un autre aspect du même phénomène peut être mis en évidence si, 
le système ayant été préparé dans un bécher de polythène, on plonge 
verticalement à travers l'interface, après le passage du courant, une 
lamelle de verre suspendue à un tensiomètre à fil de torsion. La lamelle 
se met alors à effectuer des mouvements rapides de haut en bas et de bas 
en haut, assez réguliers dans leur période et dans leur amplitude. 

On a noté, en outre, que la phase aqueuse du système devenait alcaline 
au passage du courant. 

Des phénomènes dynamiques analogues ont été constatés sur des 
systèmes préparés en superposant des phases liquides hors d’équilibre, 
sans passage de courant. 


2. TENTATIVE D'INTERPRÉTATION. — Le passage du courant électrique 
a provoqué la migration d'ions R* {ions alkyl-triméthyl-ammonium) de 
la phase organique à la phase aqueuse. La paroi de verre se comporte 


18 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (3 janvier 1973) 





comme un échangeur d'ions : elle fixe des ions R* à partir de la phase 
aqueuse, devient ainsi préférentiellement mouillable par la phase orga- 
nique, et le ménisque tend à monter sur cette paroi. Mais en présence 
de la phase organique, l'échange d’ions se fera en sens inverse : la portion 
de paroi recouverte par le ménisque rejettera en solution les ions R* 
qui la recouvrent, à condition qu’ils puissent s’échanger contre des ions 
inorganiques présents dans la phase organique. La paroi de verre rede- 
viendra alors préférentiellement mouillable par la phase aqueuse, et le 
ménisque tendra à s’incurver vers le bas, jusqu’à une nouvelle fixation 
d'ions R* en échange de cations inorganiques par la portion de paroi 


1 


de verre à nouveau couverte par la phase aqueuse, et ainsi de suite. 


Dans la pratique, une sorte de frottement, qui tend à retenir le 
ménisque sur sa ligne de raccordement avec la paroi, complique le phéno- 
mène; pour qu'il prenne le caractère dynamique décrit, il est souvent 
nécessaire qu'intervienne un « volant » énergétique. 


Dans le cas de la lame de verre suspendue à un tensiomètre, un phéno- 
mène oscillatoire, lié à l’inertie de la lame et des pièces mécaniques et aux 
forces de rappel du dispositif de torsion, est initié par un accident local 
aléatoire du ménisque. Énergie cinétique et forces de rappel permettent 
au système de franchir les points de frottement. Les oscillations sont entre- 
tenues, comme celles du balancier d’une horloge, par la réserve éner- 
gétique du système hors d’équilibre. Dans le cas des vagues interfaciales 
qui se mettent à tourner autour du bécher, le ménisque est à un moment 
donné sollicité latéralement d’une façon dissymétrique du fait d’un acci- 
dent local de forme; l'énergie cinétique des masses liquides lancées permet 
ensuite au phénomène propagatif de vaincre les frottements; le mouve- 
ment est entretenu par la réserve énergétique du système. 

Ces mouvements dynamiques constituent une sorte de catalyse; ils 
permettent, aux ions qui s’échangent chaque fois qu’un élément de surface 
.de verre est recouvert par une phase et découvert par l’autre, de regagner 
la phase où ils abaissent l’enthalpie libre du système plus vite qu’ils ne 
pourraient le faire par simple diffusion à travers l'interface. 

Nous avons effectué (*) quelques expériences qui apportent des présomp- 
tions en faveur des hypothèses proposées. Ces expériences ont porté prinei- 
palement sur des systèmes préparés sans passage de courant électrique, 
par simple superposition de phases hors d’équilibre entre elles. Super- 
posons par exemple une solution aqueuse de chlorure d’alkyl-triméthyl- 
ammonium à longue chaîne à une solution d’acide picrique dans le nitro- 
benzène; dans un domaine convenable de concentrations des solutions 
(de l’ordre de 10-* M pour chacune d'elles), des phénomènes dynamiques 
apparaissent, tout à fait analogues à ceux qu'ont décrits M. Dupeyrat 
et coll. Une très légère alcalinisation de la phase aqueuse les accentue, 
l’acidification de cette phase les fait disparaître (interdiction des échanges 
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d'ions). Si la phase organique est constituée par du nitrobenzène pur, 
on ne constate aucun phénomène dynamique (absence de cations inor- 
ganiques échangeables contre les ions R* en phase organique). 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 

() M. Durevrar et J. MicneL. Communication I11/19, Réunion C. I. T. C. E,, Stras- 
bourg, septembre 1969. 

() H. Cozson-GUASTALLA, M. DuPEYRAT et J. GuASTALLA. Comptes rendus de séance 
de la Société de Chimie physique, 25 février 1970; J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 1508-1509. 

(6) M. DurevyrarT et J. Micngz, Experientia, Suppl, 18, 1971, p. 269-278. 

() Avec la collaboration de M. R. Sandeaux et de Mile CI. Bertrand. 


Département 
de Physicochimie colloïdale 
du C.N.R.S,, 
B. P. n°5051, 
34033 Montpellier-Cedex. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Efude par spectrométrie Môssbauer de la distribution des 
interstitiels dans le nitrure de fer hexagonal au voisinage de la composition Fe,N. 
Note (*) de M. Jacques Foct, transmise par M. Louis Néel. 


Le nitrure Fe:00N23 obtenu à 750 °C est conservé par trempe. Le dépouillement numérique des 
spectres Môssbauer n’est possible qu'avec des profils de Gauss. Les aires des pics désignent l’axe c 
comme axe d’aimantation facile, Seuls deux environnements caractérisés par des champs de 298 et 
222 KOe sont détectés ce qui implique une distribution partiellement ordonnée des interstitiels sur les 
sites octaédriques. 


Au-dessus de 680 °C, le domaine de stabilité du nitrure & s’étend vers des teneurs 
relativement faibles en interstitiels, voisines ou inférieures à 25 atomes d’azote pour 
100 atomes de fer [(‘), (21. Pour de telles concentrations la diffraction des rayons X 
ne fournit que peu d’informations sur la distribution des interstitiels. Notre travail 
s’appuie principalement sur la spectrométrie Môssbauer, il fait suite aux études 
consacrées aux solutions solides fer azote à, y et y’ [(), (#1. 

La faible épaisseur (25 um) des échantillons permet de conserver la structure 
hexagonale par une trempe énergique, plutôt que par addition de manganèse. 

-Nitruré à 750 °C dans un mélange ammoniac (0,25 bar)-hydrogène (0,75 bar) l’alliage 

obtenu a une teneur en azote voisine de 5,5 % en poids, très inférieure à celle de 
Fe;N. Les diffractogrammes de rayons X obtenus avec la radiation Ka du cobalt 
montrent que l'échantillon a bien une structure hexagonale de paramètres a = 2,65 À 
et c — 4,325 À. L’extrapolation vers les faibles teneurs en azote des mesures effec- 
tuées par Jack (?) sur des alliages de structure hexagonale entre Fe;N et 
(Feo,8sMno,15)4 N conduit à une concentration de 22,5 atomes d’azote pour 
100 atomes de fer. 














Les spectres Môssbauer sont obtenus à la température de l’azote liquide avec 
un appareil « Elron » à accélération constante muni d’une source de 20 mC de ’Co 
dilué dans du palladium. 

Avant tout dépouillement numérique, on constate (fig. 1) que le spectre 
Môssbauer est composé de deux ensembles de pics correspondant à deux types 
d’environnements I et II dont les champs internes H, et Hu, voisins de 300 KOe 
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et 220 KOe, sont comparables aux estimations de Eickel et Pitsch dans Fe; ,N (5). 
Lorsque les paramètres hyperfins relatifs à un environnement sont bien définis, les 
pics Môssbauer ont un profil de Lorentz. Aussi l’ajustement numérique consiste- 
t-il généralement à déterminer un ensemble cohérent de courbes de Lorentz statisti- 
quement identique au spectre expérimental. Dans le cas des spectres étudiés ici 
toutes les tentatives de dépouillement fondées sur des lorentziennes échouent. 
En outre la largeur des pics est plus de quatre fois la largeur naturelle déterminée 
par la durée de vie de la transition nucléaire. Les environnements I et II corres- 
pondent à deux familles de distributions de paramètres hyperfins que nous avons pu 
assimiler à des gaussiennes suffisamment larges pour que les profils des pics soient 
pratiquement de Gauss. Nous avons alors donné une forme gaussienne aux pics 
calculés grâce à un programme mis au point par Le Caer ($) qui impose l'égalité 
des amplitudes et des largeurs des pics symétriques ; ceci conduit à un ajustement 
correct représenté sur la figure. Les positions, largeurs et amplitudes des pics 1, 2, 
5 et 6 relatifs aux sites I et II sont les suivantes : 





Positions (mm/s) ...... — 4,464 — 2,520 3,108 5,066 
I { Amplitudes .......... 0,024 0,035 0,035 0,024 
Largeur (mms) ....... 1,35 0,83 0,82 1,35 
Positions (mm/s) ...... — 3,209 — 2,368 2,384 3,918 
Il Amplitudes .......... 0,024 0,029 0,029 0,024 
Largeurs (mm/s) ...... 0,88 0,80 0,80 0,88 


Les paramètres hyperfins moyens qui s’en déduisent, champ déplacement 
isomérique et effet quadrupolaire sont respectivement : 


298,1 + 1,5 KOe 0,29 + 0,03 mm/s 0,00 + 0,03 mm/s pour lesiteI 
221,8 + 0,8 KOe 0,34 + 0,01 mm/s 0,02 + 0,01 mms pour le site IT 


L'origine des vitesses est choisie au’centre du spectre du fer &. 

L’aire des pics extrêmes comparable à l’aire des pics moyens indique une 
orientation du champ interne dans le polycristal qui n’est pas distribuée au hasard 
et se trouve en moyenne normale aux rayons y. Les diffractogrammes de rayons X 
confirment l’existence d’une texture très marquée. Les intensités des raies 100 et 002 
sont proportionnelles à 10 et 2 alors que, dans le cas d’orientation au hasard, elles 
seraient proportionnelles à 20 et 25. L’affaiblissement de la réflexion 002 correspond 
à une plus grande probabilité pour l’axe c de se trouver dans le plan de l’échantillon 
plutôt que dans la direction perpendiculaire. En effet, le montage utilisé n’autorise 
la réflexion sélective que sur des plans réticulaires pratiquement parallèles au plan 
de l'échantillon. Pour un matériau de structure hexagonale, la direction d’aimantation 
facile est parallèle ou perpendiculaire à l’axe c. Nous pouvons conclure au parallé- 
lisme de ces deux directions dans le nitrure étudié. 

Avant de vérifier, à partir des abondances relatives, que l’environnement I 
correspond aux atomes de fer qui ont un seul azote premier voisin et II à ceux qui 
ont deux interstitiels premiers voisins, nous constatons que la diminution du champ 
de 298 à 222 KOe et l’augmentation du déplacement isomérique peuvent s’inter- 
préter à partir d’une augmentation de la densité d'électrons 3 d lorsque le nombre 
d’interstitiels voisins s’accroît. 
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Dans le réseau hexagonal compact formé par les atomes de fer, les atomes 
d’azote se placent sur des sites octaédriques dont la moitié ne peut pas être occupée 
par suite de la faible distance (2,2 À) qui sépare deux sites plus proches voisins. 
Dans une répartition aléatoire des interstitiels sur les sites disponibles, les probabilités 
pour un atome de fer d’avoir 0, 1, 2 ou 3 premiers voisins interstitiels seraient respec- 
tivement de 0,195, 0,423, 0,307 ou 0,074 pour la concentration étudiée. La présence 
de seulement deux classes d’environnement indique une distribution ordonnée des 


interstitiels. 
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Fig. 2. — Structure possible de FesN (vue suivant l'axe c) 
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| © site effectivement occupé par l’azote (1/4 ou 3/4). 





FecN qui n’a pas été obtenu expérimentalement, correspond à une composition limite dans laquelle tout 
atome de fer a un premier voisin interstitiel et un seul. 
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L'ordre observé dans Fe,,,N, qui interdit à un atome de fer d’avoir 0 ou 3 
atomes d’azote premiers voisins impose aux densités d’environnements I et IL, 4, 
et d, de varier linéairement avec x. Le nombre de coordination de l’azote en site 
octaédrique impose en effet (100 Z,) + 2 (100 d,) — 6 x en plus de d; + d, = 100 
ce qui conduit à : 


6x 6 x 


h=2— 5% et Dj — 


Ï: 

Le rapport des abondances relatives des environnements I et IT fourni par le dépouil- 
lement numérique, 1,59 mesuré sur les pics extrêmes et 1,29 sur les pics moyens, 
conduit pour x à des valeurs de 23,10 et 24 comparables à la valeur de 22,5 déduite 
de la mesure des paramètres. 

Le réseau hexagonal (a, c/2) des sites octaédriques est constitué de trois sous- 
réseaux de paramètres 43 et c/2. L'occupation des sites disponibles de deux sous- 
réseaux, dont l’un est saturé, conduit à une solution solide dans laquelle les atomes 
de fer ont nécessairement un voisin azote et jamais trois. La moitié des sites octaé- 
driques seulement étant susceptibles d’accepter des atomes d’azote, la cote des 
interstitiels peut prendre de façon aléatoire deux valeurs différentes. En autorisant 
alors, à la différence de la structure établie pour Fe;N (?), la possibilité d’une dis- 
persion des configurations de seconds voisins, auxquelles sont sensibles les para- 
mètres hyperfins [(®), (*)], ce mode de remplissage est compatible avec la largeur 
importante des pics Môssbauer ( fig. 2). 

La spectrométrie Môssbauer apporte deux éléments importants à la détermi- 
nation complète de la structure : abondance relative des environnements traduisant 
Pécart à une répartition au hasard ; largeur des pics mesurant l'écart à une distri- 
bution parfaitement ordonnée. 


(*) Séance du 6 décembre 1972. 

() V. G. PARANIPE, M. COHEN, M. B. BEVER et C. J. FLOE, Trans. AIME, 188, 1950, p. 261. 
(2) K. H. Jack, Acta Cryst., 5, 1952, p. 404. 

6) J. Focr et J. M. GENIN, Comptes rendus, 270, 1970, p. 1563. 

(4) J. Focr et J. M. GENIN (à paraître). 

(5) K. H. EickeL et W. Prrscx, Phys. Star., 39, 1970, p. 121. 

(6) G. LE CAER, Thèse, Nancy, 1972. 


Laboratoire de Métallurgie de l'ENSMIM 
associé au CNRS n° 159, 
parc de Saurupt, 54000 Nancy. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Influence des chocs moléculaires sur la diffusion 
Raman isotrope du chlorure d'hydrogène gazeux perturbé par de l'azote. 
Note (*) de MM. Micuec Perror et Jrax Lascowse, transmise par 


M. Adolphe Pacault. 


La partie isotrope de la diffusion Raman associée à la transition de vibration 
v = 0 >» — 1 du chlorure d'hydrogène à l’état gazeux est analysée lorsqu'on per- 
turbe ce gaz par des pressions d’azote croissantes jusqu’à 180 atm. La disparition 
de la structure fine, puis le rétrécissement progressif du profil sous l'effet de la 
pression est attribuée à une modulation des états de vibration-rotation par les 
chocs moléculaires. \ 


La diffusion Raman de la lumière peut être considérée comme la somme 
d’une diffusion de la trace des tenseurs de polarisabilité associés aux 
différentes transitions que l’on appelle encore diffusion isotrope et d’une 
diffusion anisotrope. Ainsi le spectre Raman isotrope de vibration d’une 
molécule diatomique à l’état gazeux sous faible pression est constitué 
seulement d’un ensemble de raies Q, les raies O et S n’apparaissant que 
dans le spectre anisotrope. 


L'influence d’une élévation de pression sur le spectre isotrope d’une 
molécule diatomique est mal connue. May et coll. (‘) ont observé 
un rétrécissement de l’enveloppe des raies Q de l’oxyde de carbone et 
de lazote par autocompression. Perchard (*) signale au contraire que 
l’autocompression entraîne un élargissement du profil isotrope du chlorure 


d'hydrogène. 


Nous avons entrepris l’étude de la diffusion Raman isotrope de HCI 
gazeux perturbé par de l’azote à des pressions croissantes. Pour cela nous 
avons utilisé une cuve pouvant supporter des pressions élevées, décrite 
par ailleurs (*), possédant des faces de corindon taillées perpendiculaire- 
ment à l’axe principal et un spectromètre « Coderg» PHO ayant pour excita- 
trice la raie 4 880 À d’un laser à argon ionisé dont la puissance était voisine 
de 2 W. Afin d’avoir une intensité diffusée suffisante, la largeur spectrale 
de fente était de 2 cm‘. L’intensité Raman recueillie avec le montage 
optique choisi était L(v) — 1, + L,, où L,, est l’intensité diffusée à 90° 
quand le champ électrique de la lumière incidente et de la lumière diffusée 
sont parallèles et L,, l'intensité diffusée quand les vecteurs sont ortho- 
gonaux. En raison de la forte polarisation de la bande de HCI, le profil 
isotrope défini par LL, — [(v) — (7/6)i(v) avec i(*) —21,, [('}, ()] 
est quasi identique au profil I (*) observé (‘). 
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La figure À montre le spectre observé sous faible pression; il présente 
différentes raies Q dont les fréquences obéissent à la relation v = v, — 4 
J'(J + 1), x étant le coefficient d'interaction vibration-rotation et J le 
nombre quantique de rotation. Nous avons déjà obtenu ce spectre dans 
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Diffusion isotrope du chlorure d'hydrogène 
associé à la transition fondamentale de vibration. 


(A) HCI gaz pur sous 1 atm. 
(B) HCI gaz perturbé par l’azote (densité de N: = 15 Amagats) 
(C) HCI gaz perturbé par l'azote (densité de N; = 165 Amagats). 


(Pour faciliter la comparaison, nous avons pris 
pour unité d'intensité diffusée celle du maximum de chaque bande.) 


de meilleures conditions de résolution (*), mais la cuve de diffusion employée 
pour la présente étude nous a contraints d'utiliser une largeur spectrale 
de fente relativement importante. L'introduction d’azote sous une pression 
croissante provoque en premier lieu la disparition progressive de la struc- 
ture fine; ainsi avec une densité de 15 Amagats on observe seulement 
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l'enveloppe du spectre de vibration-rotation (fig. B). Quand la pression 
d'azote devient plus élevée, le profil spectral se rétrécit, devient symé- 
trique et son maximum se déplace vers les basses fréquences (fig. C). 


Ce rétrécissement ne provient pas d’une diminution du coefficient d’inter- 
action vibration-rotation. En effet, le spectre d’absorption infrarouge 
associé à la transition vibrationnelle v = 0 — »v — 1 de HCI perturbé 
par de l’azote dans les mêmes conditions de pression, permet, malgré 
l'élargissement des raies constituant les branches P et KR, d’observer 
encore leur maximum (’}; le coefficient d’interaction vibration-rotation 
que l’on peut déduire des fréquences obtenues est peu différent de celui 
du gaz non perturbé. 

Pour interpréter ces résultats, on peut supposer que les chocs moléculaires 
entraînent tout d’abord un élargissement de chaque composante Q du 
spectre Raman et provoquent donc la disparition de la structure fine 
(spectre B). Toutefois, lorsque la fréquence moyenne des collisions molé- 
culaires devient supérieure à l'écart existant entre les fréquences des 
différentes composantes Q, il y a modulation rapide du spectre qui devient 
une bande relativement étroite, symétrique et centrée sur une fréquence 
moyenne (spectre C). On peut rapprocher l’effet des chocs moléculaires 
sur ces spectres Raman de celui de la vitesse d'échange des noyaux entre 
plusieurs positions chimiques sur les spectres de résonance magnétique 
nucléaire des liquides (*). La même interprétation a été retenue par May 
et coll. (‘) s’appuyant sur un travail théorique de Sobel’man (‘) pour 
expliquer le rétrécissement du profil Raman isotrope de l’oxyde de carbone 
et de l’azote sous l'effet de la pression. Cependant, le chlorure d'hydrogène, 
par suite de son fort coefficient d'interaction vibration-rotation, se prête 
mieux que ces derniers composés à la mise en évidence des deux phases 
du phénomène, élargissement des raies individuelles puis rétrécissement 
dynamique. 

Notons que le rétrécissement dynamique des branches P et R des spectres 
infrarouges, encore appelé modulation rapide des niveaux de rotation (!°), 
ne peut apparaître qu’à des pressions beaucoup plus élevées car la difté- 
rence de fréquences entre deux raies consécutives est beaucoup plus grande 
(20 em’ environ). Il doit en être de même pour les raies des branches O 
et S du spectre Raman anisotrope (écart d’environ 40 em"). 


Enfin l'élargissement du profil Raman isotrope observé par Perchard 
en comprimant HCI pur (*)}, provient probablement des fluctuations 
d'états vibrationnels, dues aux fortes interactions entre les molécules 
de FCI, dont les répercussions sur le spectre Raman ont été discutées récem- 
ment (*); cet effet masque le rétrécissement dynamique du profil de vibra- 
üon-rotation. 


(*) Séance du 6 décembre 1972. 
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) À. D. May, J. C. STRYLAND et G. VARGUESE, Canad. J. Phys., 48, 1970, p. 2331. 
) J. P. PercaaRD, W. F. Murpuy et H. J. BERNSTEIN, Mol. Phys., 28, 1972, p. 535. 
) J. J. MARTIN, J. DEVAURE et G. DALEAU (à paraître). 
) S. BraTos et E. MARÉCHAL, Phys. Rev,, À 4, 1971, p. 1078. 
) F. J. Bartozt et T. A. Lirovirz, J. Chem. Phys., 56, 1972, p. 404 et 418. 
) M. PErRRoOT et J. LascomBE, J. Chim. Phys. (sous presse). 
7) R. CouLon et B. Vopar, Nuovo Cimento (suppl. 2 X), 1955, p. 670. 

@) J. A. Porze, W. G. SCHNEIDER et H. J. BERNSTEIN, High resolution nuclear magnetic 
resonance, Mac Graw Hill, 1959. 

() V. ALEKSEEV ET L. SOLBE MAN, L.E.E.E.J. of Quant. elec., 4, 1968, p. 654. 

(9) H. Suimizu, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 2453. 


Laboratoire 
de Spectroscopie infrarouge 
associé au C. N.R.S., 
Université de Bordeaux I, 
351, cours de la Libération, 
83400 Talence, 
Gironde. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur la modification des surfaces des électrodes 
de graphite au cours des effets d’électrode dans la cryolithe fondue. Note (*) 
de M. Pierre Merçaurr et Mme Cuuisriaxe Broxer-Lerorr, transmise par 


M. Georges Champetier. 


Après un effet d’électrode (e. e.) (‘} dans la cryolithe, la surface de l’électrode 
change d'aspect si elle a été refroidie dans le bain : elle apparaît alors lisse et 
brillante (?). Cette surface modifiée, déjà étudiée dans le cas des creusets- 
anodes [(?), (*), ()], ne joue aucun rôle dans le déclenchement de l’e.e. 


Processus EXPÉRIMENTAL. — Les électrolyses sont effectuées à 10250€, 
soit dans 160 g de cryolithe naturelle du Groenland (‘), soit dans 3 g de 
cryolithe artificielle (*). Le courant, fourni par des intensiostats, est amené 


_ au creuset soit par une tôle d’acier inoxydable (‘}, soit par une tige de 


même matière de 3 mm de diamètre enfoncée à force dans un trou percé 
dans le fond du creuset. Le graphite des creusets et des anodes centrales 
(qualité CS, Établissements « Savoie-Acheson ») provient de lots différents : 
antérieurs à 1967 (lot 1) ou postérieurs à 1968 (lot 2); dans le cas de l’effet 
de cathode {e. c.), les cathodes de graphite proviennent des Établissements 
« Le Carbone Lorraine » (qualité 5501). 

Après chaque électrolyse, plusieurs radiogrammes de poudre {méthode 
Debye-Scherrer) sont établis à partir d'échantillons prélevés par grattage 
(après refroidissement) de la surface de l’électrode ayant subi l’effet d’anode 
(e. a.) et de la surface du bain en regard de cette dernière, avant et après 
nettoyage du dépôt pulvérulent qui les recouvre habituellement. 


RésuLrars. — 1. D’une manière générale, on retrouve les mêmes raies 
sur les clichés établis à partir des parois verticales et des fonds des creusets; 
cependant, en prenant pour référence l’intensité des raies de la cryolithe 
et du graphite, les raies de CaF, ou de 2-Fe,0, ($ 3 ci-dessous) sont plus 
intenses sur les clichés établis à partir des fonds des creusets. En revanche, 
un fond de creuset étudié directement au diffractomètre donne seulement 
les pics du graphite et ceux de la cryolithe (les plus intenses), même si les 
clichés de poudre correspondants renferment d’autres raies. 

2. Avec une anode du lot 2, une densité apparente decourant de 0,1 A/cm° 
est suffisante pour obtenir l’e. à. en quelques secondes, alors qu’il faut 0,15 
à 0,16 A/em* pour l’obtenir avec une anode du lot À : dans ce dernier cas, 
avec 0,1 A/cm°, l’électrolyse peut durer plus d’une heure sans qu’on 
obtienne d’e. a. 

3. Les raies obtenues par R. Jacoud [{‘), (“)] sont présentes sur les 
clichés établis à partir des surfaces des creusets-anodes du lot 1 (ceux-ci 
ayant subi, pendant 30 mn, l’e. a. ou une électrolyse sans e. a.) à condition 
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que le courant soit amené au creuset au moyen d’une tôle, que l’expérience 
ait lieu avec de la cryolithe naturelle ou artificielle; avec les creusets 
du lot 2, dans les mêmes conditions, on ne retrouve que les raies principales 
citées par R. Jacoud, et très faibles. Ces raies ne sont pas présentes sur 
les clichés si le courant est amené aux creusets avec une tige. 

Ces raies ont été identifiées à celles de a-Fe,O, (*) : toutes les raies 
données par R. Jacoud () coïncident en effet avec la plupart des raies 
de a-Fe,0;, mais les clichés étant très complexes, certaines raies de a-Fe,0, 
coïncident d'autre part avec celles de la cryolithe. 


4. Lorsqu'on retire du bain fondu une anode centrale ayant subi l’e.a., 
sa surface après refroidissement est terne et poussiéreuse, mais au-dessous, 
le graphite est lisse et brillant. Les clichés obtenus à partir de cette couche 
pulvérulente se rapprochent de ceux que A. Ahmadi avait faits après 
calcination de creusets ayant subi l’e. a. : ils contiennent les raies les plus 
intenses de la cryolithe, celles de CaF, et de $-NaAl,,0,; (*). Mais si après 
un €. a., on laisse l’anode se refroidir en place dans le bain, son aspect 
est le même que celui d’un creuset-anode ayant subi l’e. a. dans les mêmes 
conditions; les clichés obtenus à partir de sa surface sont identiques à 
ceux donnés par un creuset-anode ne contenant pas les raies de a-Fe,0,. 

5. Si on laisse refroidir dans le bain une cathode ayant subi l’e.c., 
sa surface a le même aspect brillant et lisse qu’une anode ayant subi 
le. a. 

6. La couche pulvérulente située sur l’anode, entre bain et anode, 
donne des clichés contenant les raies du graphite, de la cryolithe {les plus 
intenses), de NaF et de CaF.,; de plus, dans le cas où le courant est amené 
au creuset-anode par une tôle, on a les raies de a«-Fe,0;. 

7. Toujours après un e. a., la surface du bain en contact avec l’anode est 
recouverte d’une fine pellicule argentée qui part au toucher et dont les 
clichés contiennent les raies du graphite, de NaF et de Cal, (ce dernier 
en proportion plus importante qu'aux paragraphes 4 ou 6, soit jusqu’à 
4% en poids par rapport à la cryolithe); on observe parfois une ou deux 
raies non identifiées. 

8. Au cours de cette étude, les raies non identifiées obtenues par 
P. Mergault (?) et A. Ahmadi (*) (dans le cas où les parois des creusets 
n’ont pas été calcinées) n’ont Jamais été retrouvées. 


IxTERPRÉTATION. — Lorsque de la cryolithe est maintenue pendant 
un certain temps à 10250C dans un creuset, sans passage du courant, les 
clichés établis à partir de la surface refroidie du creuset contiennent les 
raies du graphite et celles de la cryolithe; c’est la surface de cette couche 
de graphite contenant de la cryolithe qui est polie lors d’un e.e. et ce 
polissage n’est ni caractéristique ni responsable de l’e.e. considéré : il 
est plutôt dû à action des ares éclatant dans la couche gazeuse qui isole 
l’électrode du bain pendant l’e. e. et s’accompagne peut-être, à cause des 
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hautes températures atteintes dans ces arcs (*), d’une modification très 
superficielle (sur une épaisseur bien plus faible que celle de la pénétration 
de la cryolithe) de la structure du graphite, non décelable aux rayons X. 

En calcinant ses creusets après e. a., À. Ahmadi (*) calcine en fait cette 
couche polie en surface que nous venons de définir. La présence de 
B-NaAl,,0,, sur une anode sortie chaude du bain et refroidie à air apparaît 
alors comme le résultat d’une calcination partielle de la surface polie du 
graphite : les conditions expérimentales différentes pour ces deux calcinations 
suffisent à expliquer que NaAl,,0,; ne soit pas obtenu sous la même forme 
cristalline dans les deux cas. 

La présence de a-Fe,O, (très importante dans le cas du lot 1) sur la 
surface intérieure des creusets ayant ou non subi l’e. a., ainsi que dans la 
poudre recueillie entre les bains et les creusets des lots À ou 2, est liée 
seulement à l’utilisation de la tôle pour amener le courant : ceci montre 
d’une part que du fer diffuse de la tôle vers le bain à travers le graphite, 
d'autre part que la nature du graphite intervient dans la fixation de ce 
fer à la surface du creuset. Le fait que les densités de &-Fe:0, et de CaF; 
soient supérieures à celle de la cryolithe fondue permet sans doute d’expli- 
quer que les raies relatives à ces corps sont généralement plus intenses 
sur les clichés établis à partir des fonds des creusets que sur ceux faits 
à partir de leurs parois. 

C’est probablement aussi à des conditions expérimentales différentes 
que sont dûs les résultats différents obtenus antérieurement [(*), (*)]. 

Si nous pouvons étendre aux sels fondus l’explication récente proposée 
pour les e. e. en solution aqueuse {*), il n’y a plus aucune raison de justifier 
l'apparition de l’e.e. par une modification quelconque de la surface de 
l’électrode ou par l'existence d’une couche adsorbée, nos résultats confir- 
mant ce dernier point de vue. 


(*) Séance du 6 décembre 1972. 

() P. MERGAULT, CG. BRUNET-LEFORT et J.-C. VALOGNES, Comptes rendus, 275, série C, 
1972, p. 601. 

@) P. MErGauLT, Thèse, Paris, 1955 (Ann. Phys., 3, 1959, p. 179). 

(*) À. AHMADI, Thèse, Paris, 1962. 

() R. JacouD, Thèse, Paris, 1967 (publiée dans la revue Métaux, Corrosion, Industrie, 
nes 505 et 506, 1967). 

6) P. MERGAULT, B. GauDREAU et C. BRuNET-LEroRT, Comples rendus, 266, série C, 
1968, p. 1332. 

(5) P. MERGAULT, À. Rimsky et R. JacouD, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1469. 

() Index to the powder diffraction file (A. S. T. M.), 1971. 

6) D. LETEINTURIER, Thèse 3e cycle, Paris, 1969. 

@) J. GarBarz-Orivier et C. GUILPIN, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1359. 
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des Liquides ioniques, 
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11, quai Saint-Bernard, 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude des courbes. capacité différentielle-potentiel 
d’électrodes d’or monocristallines au contact de solutions aqueuses d’iodure 
de potassium. Note (*) de MIS Anrowerre amer et Pascare Decay, 


transmise par M. Georges Champetier. 


On étudie les interphases constitués par des monocristaux d’or au contact de 
solutions neutres d’iodure de potassium. L’adsorption de l’ion I- est fortement 
influencée par l'orientation cristallographique. Dans le domaine de -polarisation 
expérimenté, seul le phénomène d’adsorption spécifique intervient lorsqu'on 
étudie les plans (111) et (100); un phénomène supplémentaire apparaît pour le 
plan (110). 


L’adsorption spécifique des ions sulfate (‘), chlorure (?), bromure (*) 
sur l’or diffère suivant l'orientation cristallographique de la surface de 
l’électrode se trouvant au contact de la solution; ceci a été montré par 
Pétude de la fonction capacité différentielle-potentiel C (V). 

Il a été vérifié expérimentalement sur mereure et sur électrodes sphé- 
riques d’or (*) que l’adsorption spécifique de l’ion iodure est plus forte que 
celle des ions chlorure et bromure. Nous étudierons ici l’adsorption spéci- 
fique des ions I sur des monocristaux d’or d’orientations cristallogra- 
phiques (111), (100) et (110) dans les conditions expérimentales décrites 
précédemment [(‘), (*), (*)]. Le sel utilisé est de l’iodure de potassium 
« Merck suprapur ». 


Les bornes du domaine de polarisation utilisé pour cette étude sont : 


— 0,13 Vi{e.c.s.) à lextrémité anodique afin d'éviter l’oxydation 
de l’halogénure; 

— 1,15 Vie.c.s.) à l’extrêmité cathodique avant la réduction de 
l'hydrogène et afin d'observer — si possible — une désorption complète 
des ions Ir. 


L'observation des courbes intensité-potentiel I (V) et des courbes C (V) 
entre ces deux bornes nous permettra de discuter dans quelle mesure 
l’adsorption des ions [- intervient à l’interphase or monocristallin/solution 
aqueuse d’iodure de potassium, et s’il est justifié à partir des données 
admittance-potentiel de tracer des courbes C (V) dans tout le domaine 
de polarisation. Nous discuterons de l’anisotropie de l’adsorption spéci- 
fique des ions I. 

Pour chaque plan étudié les courbes C (V}) sont données sur la figure 1 
dans les deux sens de balayage, les pics de capacité apparaissant (à 40 Hz) 
sont dus à l’adsorption des ions Ir, leurs amplitudes et leurs potentiels 
variant avec la concentration de la solution. On constate une forte aniso- 
tropie de l’adsorption. Pour chaque orientation, l’allure générale des courbes 
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est semblable à celle observée en chlorure et bromure, celle du plan (110) 
étant plus fluctuante. Les écarts maximaux entre les valeurs de capacité 
obtenues atteignent 12 % aux sommets des pics. 

Les courbes I (V) sont données également sur la figure 1, le faible courant 
continu traversant l’interphase dans tout le domaine de polarisation 
avec des maximums lors des variations brusques de capacité [par exemple 


pour (111) à — 0,52 V lors du balayage anodique et à — 0,42 et — 0,59 V 




















1,0 50 





- 0,2 -0,6 +,0 , 
V (e.c.s.) HÂA.cm-? 
Fig. 1. — Influence de l'orientation cristallographique d’électrodes d’or au contact de 


solutions 0,1 M de K1 désaérées et agitées. Vitesse de balayage : 16 mV.s-'; fréquence 
du signal alternatif : 40 Hz; { = 250€. 


lors du balayage cathodique] est en grande partie un courant de charge 
de couche double. Cependant, pour le plan (110) nous observons des maxi- 
mums pour — 0,66 V (balayage anodique) et — 0,72 (balayage cathodique) 
alors qu’on n’observe pas à ces potentiels une variation brusque de la 
capacité, mais seulement de légères ondulations. 

Faisant varier la fréquence du signal alternatif de 12 à 80 Hz, on n’observe 
pas de dispersion pour (111) et (100); pour (110) il existe par contre entre 
— 0,9 et — 0,4 V une forte dispersion (fig. 2). Aux faibles fréquences, 
un troisième pic apparaît qui n’est donc pas purement capacitif; le phéno- 
mène engendrant ce pic donnerait également naissance aux maximums 
de courant continu situé à — 0,66 et — 0,72 V. 

De ces données, nous pouvons tirer quelques conclusions : 

— Les valeurs de capacité à la borne cathodique 25 4F.cm * pour (111) 
et (100), et 38 uF.cem* pour (110) montrent que, s’il y a désorption 
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complète des ions [- avant réduction de l’hydrogène sur les deux premiers, 
il n’en est pas de même pour (110); 

— aux potentiels les plus anodiques la capacité tend vers une valeur 
stationnaire, le recouvrement des trois plans en ions adsorbés spécifiquement 
tendant à devenir maximal; ceci a été observé également sur électrode 
sphérique (*); 

— si le phénomène d’adsorption spécifique seul semble intervenir 
dans tout le domaine de polarisation utilisé pour (111) et (100), il n’en 
est pas de même pour (110). Le phénomène supplémentaire apparaissant 
existe pour les deux échantillons d'orientation (110) que nous avons utilisés 





Fig. 2. — Influence de la fréquence du signal alternatif sur les courbes C (V). 


— — — 12 Hz; — —— 15 Hz, ....... 20 Hz; 
eee 40 Hz; ———— 80 Hz. 
Concentration de la solution : 0,1 M. Vitesse de balayage : 16mV.s-!. Plan (110). 


et pour les quatre concentrations testées : 0,1, 0,02, 0,01 et 0,005 M. 
En milieu 1odure, bromure (*) et chlorure (*) l'allure générale des 
courbes C (V) obtenues avec des électrodes ayant cette orientation cristal- 
lographique est plus fluctuante que pour les autres orientations. En milieu 
chlorure et bromure ce phénomène supplémentaire aurait lieu dans un 
domaine de potentiel qui correspond à un pic d'absorption; deux phéno- 
mènes seraient responsables du pic apparaissant sur les courbes C (V) 
et ceci pourrait expliquer la moindre reproductibilité du plan (110). Le fait 
que — dans les limites de la précision de nos mesures — ce phénomène 
supplémentaire n’existe que pour le plan (110) et existe pour tous les 
halogénures, pourrait être dû à ce que le nombre de liaisons coupées par 
atomes {en supposant l’arrangement des atomes à la surface idéal) est 
plus grand pour ce plan que pour les deux autres. 

Il est difficile de penser que ce phénomène supplémentaire est dû à 
des impuretés étant donné la qualité du sel et de l’eau utilisée pour les 
solutions. 
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Il est admis que l’adsorption spécifique (substitution de dipôles d’eau 
existant à la surface par des ions) donne lieu à un transfert partiel d’élec- 
trons (*), que l’adsorption des halogénures est plus fortes sur l’or que sur 
les autres métaux (*) et que les atomes superficiels d’une électrode peuvent 
dans certaines conditions être mobiles, cette mobilité devrait être plus grande 
sur (110) que sur (111) et (100) les atomes superficiels ayant un plus grand 
nombre de liaisons coupées. D’après les résultats expérimentaux donnés 
ici, ces remarques suggèrent, à la surface du plan (110) lors de l’adsorption 
des ions [-, plusieurs mécanismes mettant en jeu des énergies de liaison 


différentes; l’interphase n’est pas idéalement polarisable entre — 0,4 
et — 1,0 V. 


(*) Séance du 6 décembre 1972. | 

(1) J. CLAVILLIER, A. HAMELIN et G. VALETTE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
p. 221. 

() A. Hameui et J.-P. BELLIER, J. Electroanal. Chem., 1973 (à paraître). 

) A. Hameuin et P. DEcxv, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1450. 

(1) T. N'GUYEN VAN HuonG, Thèse, Paris, 1971. 

(G) W. LorEenz, Z. Phys. Chem. (Leïpzig), 219, 1962, p. 421. 

(5) D. J. BarcLaY, J. Electroanal. Chem., 28, 1970, p. 443. 


Laboratoire d’ Étectrolyse 
du C.N.R.S., 

1, place Aristide-Briand, 
92190 Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 
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SPECTROCHIMIE. — Rendements quantiques de luminescence de l’aniline 
en solution. Note (*) de MM. Gérarn Pericer et Brnvarn Pouxer, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La mesure des rendements quantiques absolus de fluorescence Ÿ,; et de phospho- 
rescence Ÿ, de solutions d’aniline a été réalisée. 

Les influences du solvant, de la concentration et de la longueur d’onde excitatrice 
ont été mises en évidence. Les valeurs trouvées précédemment par d’autres auteurs 
ne semblent être valables que dans certaines gammes de concentration. ®- et ®, sont 
très faibles dans le cas de solutions concentrées en milieu non polaire, l’aniline jouant 
le rôle de désactivateur vis-à-vis des molécules excitées. Lorsque le solvant est hydro- 
xylé, on a une décroissance de ®, et une augmentation de ®,. Enfin la variation de 
longueur d’onde d’excitation n influe pas sur D; mais provoque une brusque variation 
de Ÿ,; une hypothèse est avancée. Dans le cas de solutions diluées, la somme ®, + ®, 
est voisine de 1 et cela explique les faibles rendements de photolyse et de photoxy- 
dation. 


Les rendements quantiques de photolyse et de photoxydation de l’aniline 
sont faibles (<< 0,10). Aussi, il est intéressant de connaître ce qu'il advient 
aux molécules excitées (270 nm < A;4 << 310 nm). Les rendements quan- 
tiques de fluorescence Ÿ, et de phosphorescence d, donnent une première 
information sur ce problème. Les influences de la concentration, du solvant 
et de la longueur d’onde excitatrice ont été envisagées. 

Les spectres de fluorescence et de phosphorescence ont été tracés à 
l’aide d’un spectrofluorimètre « Jobin et Yvon », type «Béarn». Cet appareil 
est corrigé en énergie à l’aide d’une solution de bisulfate de quinine (') 


dans la région visible et d’une thermopile de Hilger-Schwarz dans la région 


ultraviolette. 

Le spectre corrigé de l’aniline est comparé à celui d’un produit de réfé- 
rence. Le 9.10-diphénylanthracène a été choisi comme étalon [(*) à (‘)]. 

Les solutions sont dégazées par plusieurs cycles de congélation-pompage- 
liquéfaction et les densités optiques des solutions très faiblement absor- 
bantes (DO < 0,1) sont mesurées à l’aide d’un spectrophotomètre « UNI- 
CAM » SP 800 muni d’une expansion d’échelle. 

Le tableau suivant donne les valeurs de ®, et ®, dans 18 différentes 
conditions opératoires : 

MP : méthyleyclohexane, pentane (2,3); 

EPA : éther éthylique, pentane, éthanol (3, 1, 1). 

Dans le cas de solutions totalement absorbantes aniline-cyclohexane, 
la valeur D; — 0,08 confirme celle trouvée par Berlman (‘) et le rapport 
D,/D, — 3,7 pour les solutions aniline-MP à 77 K confirme la valeur 
trouvée par Ermolaev (*). 

La concentration en aniline, dans le cas des solutions non-polaires 
{cyclohexane ou MP), influe nettement sur , et D, : D, passe de 0,08 
à 0,17 et ®, — 0,075 passe à D, — 0,65; et au contraire influe peu dans 
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TABLEAU 
Fluorescence Phosphorescence 
a _——— RÉ  S 
Solution concentrée } 4 Solution concentrée  } 
aniline-cyclohexane | Fe 908 aniline-MP j RFO 
Solution concentrée = Solution concentrée }) 
aniline-éthanol Pr = 0,10 aniline EPA { Pr = 0,67 
Solution diluée  )} 4 Solution diluée | > 
aniline-cyclohexane | Ru aniline-MP er 0:65 
kgx > 290 nm 
Solution diluée l 00 Solution diluée | D, — 0,85 
aniline-éthanol | SE Se aniline-EPA | Agx < 290 nm 
| D, = 0,50 
le cas des solutions polaires : ®, — 0,10 ne varie pas et ®, passe de 0,67 


à 0,85. 

Dans le cas de solutions hydroxylées, il est possible que les molécules 
d’aniline excitées soient entourées de molécules de solvant, les interactions 
limitées et constantes expliqueraient la non variation de ®, et la faible 
variation de ®, avec la concentration en aniline. En ce qui concerne les 
solvants non polaires ce n’est pas le cas, et il semble que les molécules 
d’aniline désactivent fortement les molécules d’aniline excitées, soit à 
l'état singulet, soit à l’état triplet. Le rôle autodésactivateur de l’aniline 
est mis ainsi en évidence. 

En ce qui concerne la nature du solvant, il semble que la polarité du 
solvant augmente considérablement ®, au détriment de ®.. 

L'influence de la longueur d’onde excitatrice n’affecte que ®, dans le 
cas de solution aniline EPA à 77 K : ®, passe de 0,85 à 0,50 lorsque Aux 
passe de 300 à 280 nm. 

Dans ces conditions, si on trace le spectre d’absorption, tout en irradiant 
la cellule avec des longueurs d’ondes comprises entre 400 et 225 nm, il 
apparaît trois bandes d’absorption à 320, 420 et 550 nm. 

H. Linschitz (*) a montré que la bande à 550 nm était due à l’électron 
piégé. E. Land et G. Porter (!‘) ont montré que la bande à 420 nm était 


due au cation radical C;H;NH:. M. V. Alfimov (!!) affirme que la bande 
à 420 nm correspond à l’absorption triplet-triplet. Toutefois, il semble 
que la bande à 320 nm soit la vraie bande d’absorption triplet-triplet 
car, lorsqu'on coupe la lampe d'irradiation, les bandes à 420 et 550 nm 
demeurent tandis que celle à 320 disparaît avec une cinétique exponentielle 
de durée de vie 4,5 s, comme la phosphorescence normale de l’aniline (durée 
de vie : 4,55). 

Le fait qu'il y ait photoionisation peut expliquer la brusque variation 
de ®,. Cette photoionisation peut, d’après le spectre, avoir lieu à partir 
d’une absorption triplet-triplet à une longueur d’onde correspondant à 
la fin de la bande d'absorption, c’est-à-dire vers 300-290 nm. C’est aussi 
dans cette zone spectrale que ®, subit une brusque variation. 


| 
| 
F 
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Dans tous les cas, lorsque la solution est faiblement concentrée, la somme 
D, + ®, est assez forte et nous pouvons prévoir que 18 %, dans le cas 
de solution dans le MP, et 5 % dans le cas des solutions dans l’'EPA seront 
les valeurs maximales des rendements quantiques de formation d’espèces 
susceptibles d’être réactives. 


(*) Séance du 20 novembre 1972. 

@) W. H. MezuuisH, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 762. 

@) J. B. Brrks, The theory and practice of scintillation counting, Mac Millan Company, 
New York, 74, 1964. 

(@) H. HaïssiNsKkv, Actions chimiques et biologiques des radiations, Masson, Paris, 
76, 1966. 

(*) C. A. PARKER et W. T. R&es, The analyst, 85, 1960, p. 587. 

() J. B. BERLMAN, Handbook of fluorescence spectra of aromatic molecules, Academic 
Press, New York, 1965, p. 14. 

(5) V. L. ERMOLAEV, Soviet Phys. Usp., 80, 1963, p. 333. 

() J. B. BERLMAN, Handbook of fluorescence spectra of aromatic molecules, 1965, p. 59. 

() V. L. ERMOLAEV, Optics and Spectroscopy, 11, 1961, p. 266. 

(©) H. Lixscrirz, M. G. Berry et D. ScHWEITZER, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, 
p. 5833. : 

(®) E. LanD et G. Porter, Trans. Farad. Soc., 59, 1963, p. 2027. 


(1) M. V. AzFIMOV, V. A. SmMIRNOV, N. V. SEREGIN et V. O. AGRoSKIN, Rapport Acad. 
Sc. U. R. S.$S., 191, n° 1, 1970, p. 103. 


Université Claude Bernard, 
Laboratoire de Photochimie, 
Laboratoire associé au département 
de Chimie organique, 

43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69100 Villeurbanne, 

Rhône. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Pénétration utile dans un acier inoxydable 
austénitique, d'électrons accélérés sous une tension très élevée (1500- 
2500 kV}). Note (*) de MM. Pirrre Couroms, Fraxçois Ræeyxaup et 


Anmaxp LasserrE, transmise par M. Gaston Dupouy. 


La pénétration utile des électrons dans un acier inoxydable austénitique est 
définie à partir des images de défauts cristallins; elle est de 0,8 à 1,6 um, de 1500 
à 2500 KV. On observe une image large ou fine d’une dislocation lorsqu'on se 
place respectivement en position symétrique sur une rangée de bas indices, ou en 
position de Bragg sur une réflexion du premier ordre d’indices plus élevés, 


La pénétration des électrons dans un réseau cristallin et l'influence 
du réseau sur les faisceaux émergents constituent un sujet d’étude intéres- 
sant par lui-même, car il permet de mieux comprendre les phénomènes 
d'interaction entre l’électron et la matière, puis l’absorption et la perte 
de cohérence qui en résultent. Pour le physicien du métal, la considération 
d’une pénétration utile, comme celle que nous allons définir, présente 
un intérêt plus pratique, car certains phénomènes de déformation, d’inter- 
action de défauts ou d’évolution du métal au recuit ne peuvent s’étudier 
aisément que si l’échantillon est assez épais pour que ses surfaces extérieures 
ne jouent pas un rôle prépondérant; une forte influence de l'orientation 
cristalline sur la pénétration pourrait par ailleurs entraîner des erreurs 
marquées sur une statistique, et conduire, par exemple, à une évaluation 
fausse de la texture d’un métal. 

Lorsque l’on étudie, comme nous l’avons fait, un acier inoxydable 
austénitique (de type 18-8) traversé par des électrons accélérés sous 1500, 
2 000 et 2 500 KV, on constate que l’on a des images très nettes pour des 
épaisseurs très faibles (0,1 um par exemple), et que l’on peut encore 
distinguer quelques particularités d’un métal dans l’image floue et peu 
contrastée prise sous une très forte épaisseur. Nous avons dans ces conditions 
défini la pénétration utile comme l’épaisseur maximale permettant d’iden- 
tifier des défauts cristallins sur l’écran du microscope, et d’en obtenir 
des clichés assez nets pour que l’on puisse déterminer la nature d’un 
défaut d’empilement ou le vecteur de Burgers d’une dislocation. Ce critère 
s’est révélé assez reproductible et nous l’avons appliqué à une centaine 
de grains de l'acier; chaque cliché était accompagné du diagramme de 
diffraction qui marquait l’orientation de la feuille métallique, et qui, 
joint aux particularités cristallographiques de l’image (largeur apparente 
d’un plan de glissement ou d’un joint de macle) permettait de déterminer 
l'épaisseur traversée par les électrons. Les erreurs sur les mesures, sur le 
report stéréographique et sur l'interprétation étaient certainement infé- 
rieures à la précision de notre définition de la pénétration utile, une fois 
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levées quelques difficultés ou ambiguïtés qui apparaissent lorsque locale- 
ment la feuille métallique s’écarte trop du plan normal au faisceau d’élec- 
trons. 

Les épaisseurs utiles que l’on peut obtenir en faisant varier tant l’orien- 
tation du cristal que les conditions précises de diffraction sont pratiquement 
les mêmes aux trois tensions accélératrices étudiées; elles vont de 0,8 
à 1,6 um à 1500, 2 000 ou 2 500 kV alors que pour des tensions moins 
élevées (de 100 à 1000 KV) on a constaté depuis longtemps un accroisse- 
ment important de la pénétration des électrons avec la tension d’accélé- 
ration. 

Les conditions de diffraction les plus favorables pour obtenir une bonne 
image avec une épaisseur importante évoluent quand la tension accélé- 
ratrice passe de 1500 à 2 500 KV; mais à de très rares exceptions près, 
nous avons toujours obtenu les pénétrations utiles les plus grandes alors 
que prédominaient les interactions systématiques. L'aspect des défauts 
cristallins sur des clichés développés et tirés dans les mêmes conditions, 
différait à une tension donnée selon que les indices de la réflexion du 
premier ordre de la rangée systématique excitée étaient faibles ou élevés. 


RÉrLexIoNS D’iNpices FAIBLES (111 ou 200). — Les résultats obtenus 
ne varient pas notablement de 1500 à 2 500 kV; pénétration et contraste 
sont médiocres si l’on se place en position de Bragg du premier ordre, 
légèrement meilleurs si l’on est en position de Bragg du second ordre. 

En position symétrique, la pénétration utile est importante et l’image 
large et contrastée (fig. 1 a); dans ces conditions on peut mettre en évidence 
de faibles champs de contrainte, et comme limage d’une dislocation 
est symétrique, on peut situer assez exactement le tracé de celle-ci sur 
lPimage électronique. L’inconvénient de cette orientation symétrique 
est que l’image est large et ne peut s'expliquer en théorie dynamique 
qu’en tenant compte d’un nombre élevé de faisceaux. 


EXPLICATION DES PLANCHES 


Fig. 1. — Dislocations dans un acier inoxydable austénitique observé à 2 000 kV 
(épaisseur : 1,4 um; orientation voisine de ! 012 ; ). 
(a) Images épaisses en position symétrique sur la rangée systématique passant par 200; 
(b) Images fines en position de Bragg du premier ordre sur 311. 


Fig. 2. — Contour d’extinction sur une feuille de 1,2 um d'épaisseur observée à 1500 KV. 
On voit les images obtenues en position symétrique (au centre), en position de Bragg 111 


et 111 (zones sombres), puis 222 et 222 (zones plus claires de part et d’autre). 


PLANCHE I M. Pierre Couromg 





Fig. 2 


PLANCHE ÎI 
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Fig. 3 — Dislocations observées à 2 500 KV sur une même plage (épaisseur : 1,5 um). 
Images épaisses : position symétrique par rapport à la rangée du réseau réciproque 
passant par : (a) 111; (b) 200. Images fines : position de Bragg du premier ordre sur 
220 et 311. 


La figure 2 montre ces divers contrastes de dislocations lorsque l’on 
observe un contour d’extinction à 1500 kV sur une feuille de 1,2 um 
d'épaisseur : on trouve la position symétrique au centre du contour, et 
les positions de Bragg du premier et du second ordre de part et d’autre. 


RérLexions p'inpices PLUS ÉLEVÉS (220, 311, 331). — Avec les réflexions 
‘220 et 311 à 1500, 2 000 et 2 500 kV, comme avec 331 à 2 500 KV, on 

obtient de bonnes images et une forte pénétration en se plaçant en position 
de Bragg exacte du premier ordre. L’image fine (fig. 1 b) s’explique ici 
dans une large mesure, par l’interférence de deux ondes seulement. 

Nos résultats conduisent ainsi à des pénétrations utiles de 0,8 à 1,6 m 
dans l’acier inoxydable, pour les tensions accélératrices comprises entre 
1500 et 2 500 kV; ils montrent en particulier que l’on obtient un contraste 
fin en position de Bragg du premier ordre sur une rangée d’indices assez 
élevés (fig. 3). 

Nous devons souligner que les pénétrations mesurées dépendent du 
critère que nous avons retenu, et que l’on pourrait avoir des chiffres plus 
élevés en prenant une définition moins sévère, ou en s'appuyant sur un 
phénomène physique un peu différent : les résultats peuvent dépendre 
aussi des conditions exactes d’utilisation du microscope (nous avons 
pris un diaphragme de contraste de 20 um de diamètre à 1500 KV et de 
10 2m à 2 000 et 2 500 KV). Par ailleurs, l'aspect statistique de nos mesures 
n'exclut pas que l’on observe une faible variation de la pénétration avec 
la tension sur un même grain si l’on fixe toutes les conditions de l’expé- 
rience, et en particulier l’orientation du cristal par rapport au faisceau 
électronique. 

La faible variation de la pénétration lorsque la tension s'élève de 
1500 à 2500 KV, s’opposant à la croissance si importante observée de 
100 à 1000 kV s’accorde avec les considérations théoriques de Humphreys (!) 
qui permettent aussi de prévoir l'intérêt respectif des diverses conditions 
de diffraction à chaque tension. 


(*) Séance du 6 décembre 1972. 
C) G. J. Humpxreys, Phil. Mag., 25, n° 6, 1972, p. 1549. 


Laboratoire d’'Optique électronique 
du C.N.R.S., 
29, rue Jeanne-Marvig, 
31055 Toulouse-Cedex, 
Haute-Garonne. 
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PHYSIQUE DU MÉTAI. — Sur la dissociation de boucles de Frank 
hexagonales. Note (*) de MM. Mare Coxpar et Micuez Fayarn, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Le calcul, dans un modèle d’élasticité isotrope, de l’énergie de boucles lacunaires 
imparfaites ayant des formes hexagonales plus ou moins régulières a montré que, 
pour les boucles de petite taille, la forme stable est un hexagone régulier bordé par 
une dislocation de Frank très fortement dissociée. Lorsque le nombre des lacunes 
de la boucle augmente, le minimum d'énergie évolue d’abord vers des formes 
asymétriques avant de passer à des formes hexagonales régulières bordées par des 
dislocations peu dissociées. 


Les boucles lacunaires dans le système cubique à faces centrées situées 
dans des plans { 111 }, sont bordées par des dislocations de Frank qui sont 
souvent formées de segments de direction < 110 >. Ces dislocations peuvent 
être dissociées suivant le schéma représenté figure 4. Une mise en évidence 
de cette dissociation a été faite sur des boucles de grande taille dans le 
cuivre [{'}, (*), (*)], ou les alliages or-cuivre (‘), puis semble avoir été 
faite sur des boucles de plus faible taille (°). 


At LL 
NS D 


Fig. 1. — Boucle hexagonale dissociée. La dissociation de la dislocation de Frank en 
dislocation de Shockley SH et dislocation « Stair-rod » SR s’effectue dans des demi- 
plans ! 111 } situés alternativement de part et d’autre du plan de la boucle. 





Nous avons, sur la base d’un modèle élastique isotrope, effectué le calcul 
de l'énergie de telles boucles en admettant que les dislocations de Shockley 
résultant de la dissociation sont, elles aussi, formées de segments de direc- 
tion 4 110 (fig. 2). L'énergie de telles boucles a donc été calculée pour 
une énergie de défaut d’empilement Y et un nombre de lacunes donnés, 
en fonction de trois paramètres : b/a, d/a et e/b qui mesurent respecti- 
vement l'écart à la régularité de l'hexagone et les taux de dissociation des 
dislocations formant le grand côté a et le petit côté b de la boucle 
(voir fig. 2). On a tenu compte de toutes les interactions des segments 
rectilignes pris deux à deux ainsi que des termes de la self énergie qui 
dépendent du travail des forces qui s’exercent sur les parois du cœur des 
dislocations. 
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L'un des résultats du calcul, exposé en détail par ailleurs {[{*), {*)}, est 
que, pour une énergie de défaut d’empilement donnée, il existe un nombre 
de lacunes formant la boucle au-dessous duquel l’énergie de la boucle 
hexagonale est minimale pour une forme régulière très dissociée (b — à 
et d —e==0,9 a). Par exemple, pour une énergie de défaut d’empilement y 


da 


b 


Fig. 2. — Modèle utilisé pour le calcul. Tous les segments rectilignes sont alignés selon 
des directions 110 ». a est la longueur des grands côtés et b celle des petits côtés de 
la boucle. d mesure l’écart dislocation de Shockley-dislocation « Stair-rod » le long de 
< 110 » sur le grand côté et e sur les petits côtés. 


de 200 erg.cm?, une boucle de 60 À de diamètre est totalement dissociée. 
Si lPénergie y décroît, la taille des boucles très dissociées augmente. Ainsi, 
le diamètre d’une boucle complètement dissociée sera au plus égal à 100 À 


9 


pour 100 erg.em-? et à 180 À pour 50 erg.cm?. 





Fig. 38. — Type de boucle hexagonale irrégulière minimum absolu d’énergie 
pour des tailles moyennes indiquées dans le texte. 


Lorsque la taille des boucles augmente, c’est-à-dire lorsque le nombre 
de lacunes formant la boucle augmente, le minimum absolu d’énergie 
des différentes configurations étudiées évolue vers des formes irrégu- 
lières (b< a) et dans lesquelles, seul le petit côté b est fortement 
dissocié (fig. 3). Ainsi pour un «€ diamètre » de 110 À et une énergie 
de 100 erg.em ? l'énergie sera minimale pour un rapport ba 0,6. 
Le côté b de longueur égale à 41 À est complètement dissocié cependant 
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que le grand côté a de longueur égale à 68 À est beaucoup moins 
dissocié (d = 11 À). | 

Lorsque la taille de la boucle augmente encore, le minimum absolu 
de l’énergie est obtenu pour une boucle hexagonale régulière dont les 
côtés sont peu dissociés. Ainsi, une boucle de € diamètre » 200 À, pour 
une énergie y de 100 erg.cm *, possède un minimum d'énergie pour 
b — a — 100 A. Les distances d et e sont alors égales à 11 À. 

Ainsi l’énergie minimale des boucles est obtenue pour des dissociations 
très fortes des segments de dislocation de Frank qui les bordent lorsque 
ces derniers sont assez petits. Lorsque la taille de la boucle augmente, 
la distance de la dislocation de Shockley à la dislocation « Stair-rod » passe 
brutalement à une valeur bien définie ne dépendant guère que de l’énergie 
de défaut d’empilement y. On note ainsi l'existence d’une sorte de distance 
d'équilibre entre la dislocation de Shockley et la dislocation « Stair-rod » 
indépendante de la taille de la boucle. 


(*) Séance du 27 novembre 1972. 
() L. M. CrareBrouGx et À. J, MorrToN, Austr. J. Phys., 22, 1969, p. 351. 
() Ibid., 22, 1969, p. 371. 
(*) Ibid., 22, 1969, p. 391. 
() D. GrRariras, Thèse, Paris, 1972. 
&) M. M. Wizson et P. B. Hirscn, Phil. Mag., 25, 1972, p. 983. 
(5) M. CoNDAT, Thèse, Paris, 1972. 
() M. ConpaT et M. FAvarD, Soumis pour publication à Philosophical Magazine. 
Département de Métallurgie 
et Physicochimie des Surfaces, 
Équipe de Recherche 
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11, rue Pierre - et - Marie - Curie, 
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MÉTALLURGIE. — Cinétiques de transformation d’austénites enrichies 
en carbone et en azote par carbonitruration en phase gazeuse. Note (*) 
de MM. Bærvarp Muienor et Anpré Simon, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Grâce au dilatomètre différentiel de haute sensibilité que nous avons construit, 
nous avons pu tracer les courbes TTT en refroidissement continu qui caractérisent 
le bord et le cœur de la couche carbonitrurée d’un acier. Ainsi avons-nous pu mettre 
en évidence une importante différence de trempabilité de ces deux zones. 


Quand on trempe. une éprouvette en acier à 0,30 % de carbone, 1 % 
de chrome et 0,20 % de molybdène, carbonitrurée en phase gazeuse sur 
une profondeur d’environ 600 :m, on observe, lorsque la vitesse de 
refroidissement est supérieure à la vitesse critique de trempe martensitique, 
un début de transformation bainitique dans une couche épaisse d’environ 
100 tm. Il s’agit d’une anomalie puisque c’est dans cette zone que l’austé- 
nite est la plus riche en carbone et en azote. 

Pour mettre ce fait en évidence et pour le décrire de façon quantitative, 
nous avons tracé les diagrammes Transformation-Temps-Température 
(TTT) en conditions de refroidissement continu pour la zone superficielle 
de moindre trempabilité d’une part et pour la zone la plus trempante, 
située à 150 pm de profondeur, d’autre part. Nous avons utilisé un dilato- 
mètre différentiel de haute sensibilité (‘) que nous avons conçu pour 
mesurer des taux de transformation voisins de 1%, apparaissant au 
cours de refroidissements pouvant atteindre une vitesse de 700C/s. 


TABLEAU 


Teneurs en carbone et en azote dans la moitié externe et dans la moitié interne de la paroi 
de trois éprouvettes tubulaires 











Bord extérieur Alésage 
G % N% C% N% 
0,63 0,28 0,56 0,19 
0,60 0,31 0,58 0,225 
0,58 0,156 0,56 0,23 


Composition moyenne 
0,60 0,25 ; 0,56 0,21 


Les éprouvettes, de forme tubulaire, ont une longueur de 20 mm, un 
diamètre de 4 mm et sont percées selon leur axe d’un trou de 3 mm de 


diamètre. La carbonitruration atteint le cœur de leur paroi, épaisse de 
0,5 mm. 
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Dans le tableau, nous avons porté les teneurs en carbone et en azote 
de trois éprouvettes. Les différences observées entre les teneurs en carbone 
et en azote de la moitié interne et de la moitié externe de l’'éprouvette, 
de l’ordre de 0,04 %, ont un effet négligeable sur les courbes TTT, puisque 
les transformations avancent sensiblement de même manière sur les deux 
faces du tube. 


L’austénitisation qui dure 15 mn à 9000C et le refroidissement sont 
effectués sous atmosphère d’argon pour limiter les pertes en carbone et 
surtout en azote. Chaque éprouvette n’est utilisée qu’une seule fois. 
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Fig. 1. — Courbe TTT en refroidissement continu. 


La courbe aest relative aux transformations du bord (domaines hachurés) et la courbe b 
aux transformations de la zone centrale. Les courbes de refroidissement sont numérotées 
de 1 à 10. L’encart montre la localisation des zones a et b dans l’échantillon. 


La discrimination entre les deux cinétiques extrêmes de transformation 
de l’austénite est très délicate et a exigé de nombreuses expériences. Les 
coordonnées température et temps des différents points de début et de fin 
de transformation ont été relevées d’une part sur la courbe de refroidisse- 
ment de l’éprouvette et, d’autre part, sur la courbe dilatométrique. Sur 
la figure 1, le diagramme (a) représente la transformation des 100 y:m 
superficiels de l’éprouvette, le diagramme (b) celle de sa zone centrale. 
L’encart de la figure permet de localiser ces deux zones. 

Nous avons tracé en traits pleins les limites des domaines de trans- 
formation quand elles sont déterminées de façon précise à partir des données 
dilatométriques, des observations micrographiques et des variations 
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Fig. 2. — Courbes de variation de la microdureté en fonction de la distance 
au bord de l’échantillon pour les 10 refroidissements de la figure 1. 


250 jm 





Refroidissement 2 Refroidissement 3 Refroidissement 4 





Fig. 3. — Microstructure après différents refroidissements. Attaque au nital à 4 %. 








de la microdureté. L’emploi simultané de ces trois techniques permet 
de bien distinguer les domaines de transformation des zones a et b quand ils 
se superposent, comme c’est le cas pour la fin du domaine bainitique de (a) 
et pour le début du domaine bainitique de (b). Le tracé en pointillé délimite 
les domaines de transformation dont la dilatométrie ne permet pas le 
relevé très précis comme, par exemple, dans le cas du bas des domaines 
perlitiques, 





52 — Série CG © G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (3 janvier 1973) 


Le décalage entre les diagrammes (a) et (b) permet de définir quantita- 
tivement la différence de cinétique de transformation de l’austénite dans 
les deux zones considérées. En particulier, le « nez » de la transformation 
bainitique passe de 9 à 38 s entre la surface et les zones plus profondes. 

Enfin à chaque loi de refroidissement tracée sur le diagramme TTT 
correspondent deux microduretés, celle de la surface, et celle des zones 
profondes. 


La figure 2, où nous avons porté les courbes de variations de la micro- 
dureté en fonction de la distance à la surface pour les 10 lois de refroidisse- 
ment étudiées, traduit bien le fait que les transformations des zones 
superficielles sont en avance sur celles des zones profondes. Le passage 
progressif entre les paliers de microdureté correspondant au bord et aux 
zones profondes traduit l'existence de cinétiques intermédiaires entre 
celle du bord et celle du centre. : 


Les micrographies optiques de la figure 3 qui ont été effectuées sur des 
échantillons ayant subi des refroidissements 2, 3 et 4 (fig. 1) montrent 
que les transformations baïnitiques et perlitiques débutent plus tôt et 
progressent plus rapidement au voisinage de la surface. 


(*) Séance du 27 novembre 1972. 
(1) B. MienoT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1945. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude cinétique de la copolymé- 
risation anionique de l’éthylène et de l'a-méthylstyrolène amorcée par les 
organolithiens dans le tétrahydrofuranne. Note (*) de MM. Joëc Avpureau, 
Micuer Fovraxuze et Pierre Siewarr, transmise par M. Georges 


Champetier. 


La copolymérisation de l’«-méthylstyrolène et de l’éthylène amorcée par les 
organolithiens dans le THF donne, dans certaines conditions expérimentales, 
un copolymère alterné. L'étude cinétique de cette copolymérisation a permis de 
mesurer la réactivité de l’éthylène vis-à-vis des chaînes croissantes poly (:-méthyl- 
styrolène) lithium. La comparaison des constantes de vitesse des réactions élémen- 
taires intervenant au cours de la copolymérisation ne peut expliquer de façon 
simple la structure du copolymère. 


Anderson et Mullineaux ont montré qu’il est possible de copolymériser 
anioniquement l’éthylène et l’x-méthylstyrolène et d'obtenir un copolymère 
alterné dans certaines conditions expérimentales (‘). Aucune étude ciné- 
tique n’ayant été effectuée jusqu’à ce Jour qui permette d'expliquer cette 
alternance, nous avons entrepris de déterminer d’une part la réactivité 
de l’éthylène vis-à-vis de centres actifs anioniques croissants S—, M*, 
et d’autre part celle de l’«-méthylstyrolène vis-à-vis des espèces croissantes 
CH;—CH,M (M représentant un métal alcalin). Dans une Note précé- 
dente (*) nous avons donné les résultats d’une étude du comportement 
des deux monomères au contact de composés organopotassés et montré 
qu'avec le contre-ion K*, la copolymérisation donne lieu à un transfert 
prépondérant. Anderson et Mullineaux ont montré que la situation est 
différente dans le cas du contre ion Li, et nous avons réalisé une étude 
de ce système du point de vue cinétique. 








Nous avons amorcé la copolymérisation par un poly (4-méthylstyrolène) 
Bthium ( SLi) ayant un très bas poids moléculaire (M, << 1000), 
à 200C dans le tétrahydrofuranne (THF). À cette température, supérieure 
à la température plafond de l’&«-méthylstyrolène dans les conditions de 
l'expérience, l’incorporation des motifs éthylène est relativement favorisée. 





L'étude cinétique a été réalisée en maintenant constante la eoncentration 
en éthylène[E]. Nous avons suivi les variations de concentrations en centres 
actifs SLi (5*) et en monomère 2-méthylstyrolène (S) par spectro- 
photométrie ultraviolette. Nous avons constaté que les concentrations [S] 
et [S*] décroissent exponentiellement en fonction du temps (fig. 1 et 2). 
La destruction des organolithiens par le THF entraîne un faible rendement 
de la copolymérisation (33 %, par rapport à la quantité d’«-méthylstyrolène 


introduit dans le milieu réactionnel). Les M, obtenus sont de l’ordre de 10' 
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et sont inférieures d'environ 15 % aux M, théoriques (calculés à partir 
de la concentration initiale en amorceur et du rendement de la copoly- 
mérisation). L’étude du copolymère par RMN nous a permis de déterminer 
la composition molaire suivante : (55 +2) % d’a-méthylstyrolène; 
(45 + 2) % d’éthylène. 

Nous pouvons done considérer que lalternance est pratiquement 
vérifiée, car l’addition de deux motifs successifs éthylène 


SEE*) 








(— SE*+E + 





est peu probable, d'après ce que nous savons sur les réactivités respectives 
de l’éthylène et de l’a-méthylstyrolène vis-à-vis des centres actifs anio- 
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niques S* [(?), ()]. La structure alternée du copolymère nous permet 
d'interpréter les résultats cinétiques. Nous pouvons écrire les équations 
suivantes 





CR SI 2 res) = SE, 
@ = = ke [SI (EI 
Nous avons ainsi pu déterminer 
bee = = (0,10 + 0,02) M-'.5— (pour [S*] — 2.10-* M). 
ISATET 


Nous avons vérifié expérimentalement que la présence des produits 
résultant de la désactivation des organolithiens par le TIIF ne modifie 
pas le comportement cinétique du système, contrairement à ce qui a été 
observé pour l’homopolymérisation du styrolène dans le benzène (°). 
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Dans le THE, il existe en équilibre deux types de centres actifs S* de 
réactivité différente 
K 
Si À 8 +Lir. 

On obtient une droite lorsque l’on porte k& en fonction de [S*] 
(fig. 3). Or l'expression approchée de la constante globale k,; en fonction 
des constantes de propagation sur les paires d’ions ( S-, Li) et sur 
les ions libres ( S ) est 

ke = kguc: + (se — sec) Ki [S*T Ve, 








L’ordonnée à l’origine kw, est égale à 0,07.M '.s' et la pente à 
(kon — kw) K, d’où l’on peut tirer kw,=1,8 Ms" (K, 2107 M (°), 
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valeur extrapolée compte tenu de la variation de constante diélectrique 
du milieu). L’étude cinétique de l’addition de l’éthylène sur le cumyl potas- 
sium nous à donné : kw, 10 M '.s""(?). Or théoriquement kon 77 kr. 
Cependant expérimentalement nous avons 


kou Kif © 10 M2, st et ksu- Ki 0,8.10— M-1/2,.5"1. 


La valeur de K,, obtenue par extrapolation ne semble done pas devoir 
être retenue. De ces résultats, nous pouvons déduire que 70 % de l'addition 
de l’éthylène s’effectue sur les paires d’ions. La valeur relativement élevée 
de kw, par rapport à A peut s’expliquer par l’existence de deux types 
de paires d’ions : les paires d’ions intimes ( S—, Li) et les paires 
d'ions séparées par le solvant ( S7//THF//Lr) beaucoup plus réactives. 
Ces résultats sont en accord avec ceux de [vin (*)} sur l’homopolymérisa- 
tion de l’#-méthylstyrolène amorcée par les organolithiens dans le tétra- 
hydropyranne. Nous n’avons pu déterminer la réactivité des extrémités 
croissantes -——— (TT, CIRE vis-à-vis de Pz-méthylstyrolène, la concen- 
Lralion inslantanée en —— CH,—CI,Li étant trop faible pour être 
mesurée. Cependant nous avons pu estimer une valeur maximale de [E*] 
par une méthode spectrophotométrique indirecte ([E*] 210% M). 
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De l'équation (1) nous tirons le produit kr [E*] — 5.107 s-‘ pour 
[S*] 2.10 M. D'où A5 Mt.8 1. 

Nous verrons dans une publication ultérieure que la réactivité de 
CH;—CH;Li vis-à-vis de l’a«-méthylstyrolène dans le THF à 200€ 
a pu être évaluée en prenant le n-butyllithium comme molécule modèle 
de - CH, —CH,Li. La valeur ainsi obtenu confirme notre estimation. 
Par comparaison des constantes de vitesse d’addition de l’éthylène et de 
Pa-méthylstyrolène à l’espèce active S , M* (ou à la molécule modèle 
cumyl M), on devrait s'attendre à la formation de séquences du type 
SE avec 2-Cn-<5. Nous avons opéré à une température de 250 
supérieure à la température plafond de l’&-méthylstyrolène pour cette 
concentration (*)}, et dans ces conditions la formation de séquences 
E (5); avec n> 2 est défavorisée. Nous aurions cependant 
pu envisager la formation d’un copolymère du type (SSE), 
car la réactivité de l’x-méthylstyrolène vis-à-vis de (S);, 2 K* (ou du 
cumyl-, K*) mesurée par Szwarc (*) (respectivement 17 et 150 M-‘.s"! 
pour [S*] — 5.10 * M) est très supérieure à celle de l’éthylène avec le 
cumyl, K* (1,5.10? M='.s-! pour [C*]=5.10 * M). La formation 
d’un copolymère alterné ne peut être expliquée qu’en faisant appel à 
des considérations thermodynamiques [(‘), (*)]. Cependant nous avons 
observé que l’addition d’une amine ayant un haut pouvoir solvatant 
((N, N’-tétraméthyléthylène diamine), si elle ne modifie pratiquement 
pas la réactivité de l’éthylène vis-à-vis de SLi, favorise l’enchaînement 
(SSE), tout en augmentant considérablement les réactions 
de transfert. 



































Pour expliquer de tels résultats, nous devons considérer d’autres facteurs 
thermodynamiques AGss, AGsr, AGy et AG dont les mesures n’ont pas 
encore été effectuées jusqu’à présent. 


(*) Séance du 6 décembre 1972. 

() W.S. ANDERsON et R. D. MuLziNEAUX, À. C. S. Polym. Preprints, 7, 1966, p. 126. 

() J. AuDuREAU, M. FoNTANILLE et P. SiGwaLT, Comptes rendus, 275, série C, 1972, 
p. 1487. 

C) GC. L. Lee, J. Smip et M. Szwarc, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1962, p. 912. 

(*) J. Comvw, F. S. Danton et K. Ivin, Europ. Polym. J., 6, 1970, p. 319-329. 

) J. LéÉoNArRD, Macromolécules, 2, 1969, p. 661. 

(5) J. LéonarD, Communication personnelle. 

() J. E. L. Roovers et S. BywaTER, Trans. Faraday Soc., 1966, p. 1876. 

6) D. J. Worsrozp et S. ByWwATER, J. Polym. Sci., 26, 1957, p. 299. 

€) F.S. DaINTON, K. M. Hurt et K. J. Ivin, Europ. Polym. J., 5, 1969, p. 387. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Contribution à l'étude stéréochimique 
de dioxodifluorocomplexes moléculaires du molybdène VI et du tungstène VI 
à l’aide de la résonance magnétique nucléaire (*’F). Note (*) de MM. Rexé 
KErcoaT, Jean-Yves Caves, Jacques-E. Guercnais et Maicaez Lena, 
transmise par M. Fernand Gallais. 


Alors que Y. A. Buslaev et coll. proposaient en solution aqueuse une position 
trans des deux atomes de fluor des dioxodifluorocomplexes du molybdène VI, 
l'existence d’un cis-difluorocomplexe dans le diméthylformamide est mise en 
évidence par RMN (!‘F). D’autre part, les halogénures F— et CIl- s’échangent 
entre les molécules MoO:Ch, 2 DMF et MoO:F;, 2 DMF avec formation de deux 
isomères de MoO:FCI, 2 DMF dans ce même solvant. 


Dans un travail précédent (‘) on a mis en évidence à l’état solide un 
certain nombre de dioxodifluorocomplexes du molybdène VI et du 
tungstène VI formulés MO,F;, 2 L ou MO;F:, (AA) : [L : coordinat orga- 
nique mododentate:; (AA): coordinat organique bidentate]. La stéréo- 
chimie autour du métal de transition n’avait pas pu être définie à coup 
sûr, du moins pour les positions relatives des deux atomes de fluor. On a 
admis toutefois une symétrie locale C:, pour les groupements MO;* confor- 
mément à l’étude infrarouge (‘) et Raman (*). Le comportement de certains 
de ces complexes en solution a été examiné à l’aide de la RMN du fluor ‘‘F. 


Y. A. Buslaev et coll. (*) ont réalisé une étude avec Mo0,F;,2 H,0 
et remplacent le coordinat H,0 par divers alcools. Dans ce cas les auteurs 
proposent les atomes de fluor en position trans l’un par rapport à l’autre, 
et la stéréochimie correspond à la forme II (schéma). Ceci est vraisemblable, 
mais une forme cis du type [II n’est pas à exclure. L’apport de forma- 
mide dans l’eau par ces auteurs les conduit à des ions tétramolybdate 
[Mo,0:;)° et à une forme trifluorée [MoO,F,L]. Nous avons choisi de 
dissoudre MoO,F,,2 DMF; MoO,F;,2 DMSO et WO:F;:,2 DMSO dans 
le diméthylformamide (DMF) et le diméthylsulfoxyde (DMSO). 


1. Les deux composés avec le diméthylsulfoxyde préparés suivant (‘) 
sont redissous dans le solvant DMSO. L’abaissement en température 
n'a pas pu être réalisé de manière importante, vu le point de eristalli- 
sation élevé de ce solvant. Par spectrographie de RMN pour Mo0.F;, 
2 DMSO, un pic apparaît à + 21,6.10* par rapport au doublet de 
CF,CI-CFCIL utilisé en référence interne. Les déplacements sont notés 
positivement vers les champs faibles: Le spectre obtenu avec MoO,F:, 
2DMF dissous dans le diméthylsulfoxyde est identique au précédent. 
Il semblerait que le DMSO, à pouvoir donneur plus important, remplace 
le DMF comme coordinat. 
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Si on mélange MoO,F,,2 DMSO et MoO,Cl,2 DMSO dans le solvant 
DMSO, un autre signal apparaît à + 31,1.10-°. Son intensité augmente 
avec la proportion en produit chloré. Il est sans doute le résultat d’une 
réaction d'échange conduisant à une espèce de formule MoO.FCIL 2 DMSO. 
Un phénomène similaire a déjà été signalé pour le système CrO,Cl-CrO,F, 
dans le même solvant (ï'). 

Avec le composé équivalent du tungstène WO,F,,2 DMSO dissous 
dans le diméthylsulfoxyde, on pointe un pie à 8,3.10-". Le couplage 
J'(W-F) est égal à 110 Hz. Pour les complexes MO;F;, 2 DMSO 
(M — Mo ou W), le fait de ne pas pouvoir abaisser suffisamment la tempé- 
rature ne permet pas d’exclure la possibilité d’un échange rapide des 
atomes de fluor entre eux. Aucune des trois stéréochimies dessinées ci- 
dessous ne peut être proposée en priorité. 


L F L 
NE ex | 
0 PF QTN ne 
F F L 
I I I 
Fig. 1 


2. Mo0,F:,2 DMF, obtenu par séparation immédiate des cristaux 
formés suivant ('), donne à température ambiante un seul pic en RMN 
du fluor ('’F) en solution dans le diméthylformamide. Pour des tempé- 
ratures inférieures à — 450C, on observe l’apparition d’une structure 
fine donnant deux pics d’égale intensité (fig. 2). Ce phénomène semblerait 
exclure la possibilité d’un équilibre thermodynamique (*). Les deux pies 
existant aux basses températures sont en faveur de la forme Î pour 
MoO:F:,2 DMF en solution. L’une des stéréochimies II ou III n'aurait 
donné qu’un seul pic. Aux températures supérieures à — 450C, (tempé- 
rature de coalescence) il existe un équilibre dynamique entre les deux atomes 
de fluor de la forme Î qui se transforme en équilibre statique (forme figée) 
aux plus basses températures. Une étude de variation de concentration 
permet de proposer un phénomène intramoléculaire. 

À — 550€, en dessous de la température de coalescence précédente, on a 
effectué des réactions d'échange entre MoO,F,, 2 DMF et MoO,CL, 2 DMF 
dans le DMF. Le rapport F/CI désigne le nombre de molécules du composé 
fluoré par rapport à celui chloré. Pour F/C1 supérieur à 1, le doublet carac- 
téristique de MoO.F;, 2 DMF appataît à + 0,5.10 " par rapport au doublet 
de CF,CI-CCLF. Pour F/CI égal à 2, un troisième signal de faible intensité 
est pointé à + 2,85.10-" Il est sans doute caractéristique de l’un des 
isomères de MoO,FCI, 2 DMF. 
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Le doublet attribué au complexe disparaît totalement pour F/CI égal 
à 1, tandis qu’un autre pic de faible intensité apparaît à + 3.10 *. L’inten- 
sité de ce signal augmente par rapport à celle du signal précédent pendant 
que diminue le rapport F/CIL En gardant le groupement dioxo Mo0°* 


o 
10 C 


= 


Fig. 2. — Spectre RMN (‘F) du composé MoO:F:, 2 DMF, 
enregistré à diverses températures, en solution dans le diméthylformamide. 


en position cis et deux coordinats DMF fixés sur le molybdène, il existe 
quatre isomères géométriques de formule MoO:FCI 2 DMF. Si les deux 
coordinats DMF sont toujours en cis, il n’en existerait que trois. 


La position en cis des deux coordinats DMF autour d’atomes hexacoor- 
donés a déjà été mise en évidence à l’état solide dans MoO,Cl,, 2 DMF ("), 
mais dans ce cas les atomes de chlore remplaceraient ceux de fluor dans 
la forme IT. Le même arrangement se retrouve dans SnCl,, 2 DMF et SnBr;, 
2 DMF (). 

Des essais similaires entrepris avec l’hexaméthylphosphoramide (HMPT) 
et la pyridine (py) ne nous ont pas permis, à cause de la faible solubilité 
des composés dans les solvants correspondants, de déterminer la stéréo- 
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chimie autour de l’ion métallique de transition. Ces coordinats sont connus 
pour se placer en position trans dans le cas de SnCl,, 2 HMPT (*) ou SnCl,, 
2py (7). 

Ce travail permet de constater encore une fois Pinfluence de la nature 
des coordinats sur leurs positions relatives dans l’octaèdre de coordination. 


(*) Séance du 6 décembre 1972. 

() R. Ker@oaT et J.E. Guercrais, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2932. 

() R. Keraoar, J. E. GuercHais et W. P. GRIFFITH, Résultats non publiés. 

Y. A. BusraEv et S. P. PETROSYANTS, Russ. J. Inorg. Chem., 16, 1971, p. 702. 


[(@) 

() A. M. AKENA, D. S. Browx et D. G. Tucx, Can. J. Chem., 9, 1971, p. 1506. 

6) B. M. CRAVEN, K. C. Ramey et W. B. Wise, Inorg. Chem., 10, 1971, p. 2626. 

() L. R. FLorran et E. R. CorEey, Inorg. Chem., 7, 1968, p. 722. 

() M. F. FaroNaA et J,S. GRassELLI, Inorg. Chem., 9, 1967, p. 1475. 

6) E. LE Coz et J. E. GuEercHais, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 80. 

() LR. BEATTIE, G. P. Mc QuizLan, L. Rue et M. WEBsTER, J. Chem. Soc., 1963, 
p. 1514. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude radiocristallographique du sulfite double 
de thallium et de sodium TI,Na (SO;):. Note (*) de M. Yves Onpon, 
Mme Craune Caraxoni et M. Aymonn TraxeuarD, transmise par M. Louis 
Royer. 


Le sulfite double de thallium et de sodium TIL;Na (SO:}: anhydre cristallise dans 


le système trigonal avec le groupe spatial P 3 m 1. Les paramètres de la maille élé- 
mentaire qui contient une molécule sont les suivants : 


a = 5,84 À, ce = 7,18 À. 


Ce travail s'inscrit dans le cadre d’une étude étendue des composés 
du thallium I {(!) à (5)] 

Le produit utilisé a été préparé à l’abri de l’air, en milieu aqueux, à 
chaud, par double décomposition entre le nitrate de thallium obtenu 
au laboratoire à partir du métal pur 5 x (‘) et le sulfite de sodium purifié 
anhydre « Prolabo » en excès. 


Le sulfite double est séché sous vide à 1009C pendant une semaine. 
La pureté du produit est contrôlée par deux méthodes. 


Les dosages sont effectués par une méthode dérivée de celle de Zintl 
et Rienacker (*) où l’on oxyde TI (1) en T1 (III) par une solution de KBrO, 
en milieu HCI 3 x. 

Le sodium est dosé par spectrophotométrie au moyen de l’appareil 
d'absorption atomique « Perkin-Elmer 303 ». 

Pour l’obtention des monocristaux, nous opérons chaque fois avec la 
même technique en laissant refroidir la solution très lentement pendant 
une journée à l’abri de l’air. Il se forme de petites baguettes jaunes, pris- 
matiques à base hexagonale (5 à 6 mm de long; diamètre : 0,5 mm), par- 
faitement transparentes, de sel anhydre. 

L’étude radiocristallographique par diagramme de Laue en transmission 
permet de classer le cristal dans le groupe de Laue 3 m. 

Les paramètres calculés à partir des diagrammes réalisés sur mono- 


cristaux ont été aflinés à l’aide du spectre de poudres et les valeurs retenues 
sont les suivantes : 


H0,01À)e 
À 0/01 À <= 1,251. 





Les clichés de plans réciproques (k, k, h + k, 1) avec k ou k égal succes- 
sivement à 0, 1, 2 et 3 puis / égal à 0 et 1, réalisés par les méthodes de 
Weissenberg et de précession, ne donnent aucune condition de réflexion. 
Compte tenu du groupe de Laue, les réflexions observées déterminent 
donc les groupes d'espace P 321, P3m1, P3m1. 

C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 1.) Série C — 5 





62 — Série G . CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (8 janvier 1973) 








TABLEAU 
dmes deate kRk l I/L | dmes dente Rhk l 1/1 
7,1781..... 7,1800 ‘O001 50 dE 
Ur 1,6121..... 1,610 | 0311 3 
4,0844..... 4,0859 sTo1f © (3301) 
3,5898..... 3,5900 0002 25 1,5212..... 1,5217 en 3 
> 1214 
2,9097..... 2,9100 PERS : 
* 1,4839 1,4842 eo 
2,8642.....  2,8689 ne 70 ne 
1,4559.....  1,4560 ue 5 
(1121). ( 
2,6618..... 2,6640 hi 16 1,4360..... 1,4360 0005 10 
AE 1,4277.....  1,4275 0 8 
2,3456..... 2,3477 ai 25 |2420 
LOTS) 1,3503..... 1,3507 er 8° 
2,1562..... 2,1566 roi 30 11431) 
lag 2) 1,2973..... 1,2074 a 7 
2,045... 2,047 VOD 5 nu 90 1324): 
aa 1,2840,.... 1,984 1112514 
1,8370..... 1,8378 a (1215} 
1,7970..... 1,7950 0004 13 1,2171..... 1,2173 on 3 
(2023 3304) 
1,7244.....  1,7254 12303 13 1,1965..... 1,1966 0006 1 
{1014] 1,1933..... 1,1943 PE 3 
1,6891..... 1,6883 = : 20 | (1213 
(1104) 1016) 
(3050! 1,1647..... 1,1640 00! © 
1,6592..... 1,6598 ot 20 11 


Le test piézoélectrique effectué en exerçant la contrainte sur le cristal 
d’une part perpendiculairement aux axes de symétrie À, et A:, d'autre 
part perpendiculairement à l’axe de symétrie À, et parallèlement à l’axe 
de symétrie À, est négatif. [l en résulte une très grande présomption pour 


le groupe spatial P 3 m1. 


Les axes de symétrie peuvent être repérés par rapport au cristal; 
À, est parallèle à l’axe d’allongement du prisme; les axes A, sont per- 
pendiculaires aux faces latérales de celui-ci. 


Le diagramme de poudre a été réalisé au diffractomètre avec compteur 
à scintillation et rayonnement K, du cuivre. Le réglage de cet appareil 
a été vérifié auparavant par passage de la plaque étalon au silicium. 
Les résultats sont rassemblés dans le tableau. 
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Les mesures de densité donnent d — 6,41 + 0,05. La maille élémentaire 
contient une molécule ce qui conduit à une densité calculée de 6,453. 





(*) Séance du 6 décembre 1972. 

(!) A. TRANQUARD, C. LAGASSAGNE, M. J. Boixon, L. CAPELLA et R. COHEN-ADAD, 
Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1111. 

(@) C. CARANONI, R. FAVIER, L. CAPELLA et A. TRANQUARD, Comptes rendus, 270, 
série C, 1970, p. 1795. 

() GC. CARANONI, M. J. BoiNoN, R. FAVIER, L. CAPELLA et A. TRANQUARD, Comptes 
rendus, 271, série C, 1970, p. 675. 

() M. J. Bornon, C. CARANONI, R. FAVIER, A. SEBAOUN et À. TRANQUARD, Comptes 
rendus, 271, série C, 1970, p. 724. 

f) Y. Onpon, C. CARANONI et A. TRANQUARD, Comptes rendus, 274, série C, 1972, 
p. 1671. , 

(5) A. TRANQUARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2578. 

() E. ZiNrTz et G. RIENACKER, Z. anorg. allgem. Chem., 158, 1926, p. 276. 


Laboratoire de Physicochimie minérale, 
associé au C. N.R.S. n° 116, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69100 Villeurbanne, 
Rhône. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Réalisation et étude d’une électrode à membrane 
liquide sensible aux ions Cu**. Note (*) de MM. Axpré Burnix, JACQUES 


Mssriipe et Maurice Porruaurr, transmise par M. Gaston Charlot. 


Nous avons réalisé une électrode à membrane liquide sensible aux ions Cu?+ en 
imprégnant une tige de graphite d’une solution 10—* M de dithizonate de cuivre II 
dans le xylène. La réponse de l’électrode est nernstienne pour un domaine de 
concentration 101-105 M en Cu II. Les potentiels obtenus sont reproductibles 
à + 2 mV sur une durée de 15 jours. Les interférences de divers cations sont étudiées 
en accord avec la formation des dithizonates correspondants. En milieu KCI, 
0,5 M la droite E = f (p Cu?+) a une pente de 59 mV/p Cu?+. Nous avons inter- 
prété ce phénomène par la possibilité de stabilisation de l’ion Cu+ selon la réac- 
tion Cu + e- + 8 CI = CuCl.. 


Dans une précédente publication, Ruzicka et Tjell (‘) ont montré 
la possibilité de réaliser des électrodes à membrane liquide en imprégnant 
une tige de graphite avec différents dithizonates métalliques dissous 
dans des solvants organiques non miscibles à l’eau (benzène, xylène, 
chloroforme, tétrachlorure de carbone). Dans les électrodes ainsi obtenues, 
la membrane liquide est constituée par la mince couche de solvant orga- 
nique adsorbée à la partie inférieure de la tige de carbone. Dans le cadre 
de notre travail nous avons testé principalement le comportement d’une 
électrode, sensible aux ions Cu°* réalisée sur le même principe. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les différences de potentiel sont mesurées à 
l’aide d’un pH/mV «Orion» modèle 801 relié à un enregistreur Solea « Tacussel» 
type EPL 1. 


L’électrode de référence est du type « Orion » 90-02 à double jonction. 
La mesure des pH est effectuée à l’aide de l’électrode de verre « Tacussel » 
modèle TB. 


Le montage de la tige de graphite dans le cylindre de téflon est effectué 
suivant un processus déjà décrit (‘). Afin de rendre cette électrode sensible 
aux ions Cu‘, l’imprégnation a été réalisée avec une solution 10-* M 
de dithizonate de cuivre dans le xylène. La force ionique des solutions 


est fixée à l’aide de KNO.. 


RésuLTaTs OBTENUS ET Discussion. — Réponse de l’électrode aux 
ions Cu**. — En milieu KNO;, la réponse de l’électrode est nernstienne 
(droite de pente 29,5 mV/p Cu** à 250C), dans un domaine de concen- 
tration 10 *-107' M. Les temps de réponse sont de l’ordre de quelques 
minutes (2 à 3 mn pour atteindre un potentiel stable à + 0,3 mV quand 
on double la concentration en Cu**). La dérive du potentiel est inférieure 
à 1mV en 30 mn. 
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Nous avons reporté sur la figure 1 les différentes droites d'étalonnage 
obtenues avec la même électrode après 7 et 15 jours. La reproductibilité 
est bonne (quelques millivolts pour une période de deux semaines); et de 
plus elle peut être encore améliorée en laissant l’électrode plongée dans 
la solution de remplissage pendant les périodes de non-emploi. 





PAat 
#4 3 J 2 
T T 7 
450! EtmV) 
400! 
350! _200 


150 








ee ne = 2 =, te - +1 
4 3 Pouèt 2, 
Fig. 1. — Électrode à membrane liquide (dithizonate de cuivre II). 


Reproductibilité de l’électrode dans le temps : A 0 jours; @ 7 jours; 8 15 jours. 
Interférences des ions Ag+ : © (Cu°+) = 0; A (Cu?+) = 10 M; [ (Cu?+) = 10 M. 


INTERFÉRENCES OBSERVÉES. — 10 Jnfluence du pH. — Deux sortes 
d’interférences peuvent se produire : 


— quand le pH augmente, la formation d’hydroxyde de cuivre provoque 
une diminution du potentiel et ce dès pH > 6; 

— quand le pH diminue, le potentiel de la membrane augmente dès 
pH < 4. 


Dans la zone de pH 3,8-6,1, le potentiel de l’électrode est indépendant 
du pH et toutes nos mesures de potentiel ont été effectuées à pH 4,5-5. 


20 Avec les ions divalents. — En accord avec les constantes d’extraction 
des différents dithizonates métalliques résumées sur le tableau, une élec- 
trode à dithizonate de cuivre plongeant dans une solution 107 M en Cu°* 
ne change pas de potentiel lors d’addition successives de solutions 


10-10-7410 M d'ions Zn, Cd**, Co et Ni. 
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TABLEAU 


Constantes d'extraction des chélates métalliques (°), solvant CCI 





Métal. Ag+ Cu Zn Cd+  Co+ Pb°+ Ni+ 
Er... 7,6 5,2 1,1 1,07 0,8 0,4 26:81 


30 Avec les ions Ag*. — La constante d'extraction du dithizonate d’argent 
étant nettement supérieure à celle du cuivre, l’électrode imprégnée de 


E(mV) 


E 350 


300 


F _—250 


LL. 200 


150 
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Fig. 2. — Réponse de l’électrode aux ions Cu** en présence de l'ion CI- (KCÏ). 
(KCD : @ 0,5M; m 0,1M; A4 5.10 M; [ 10-°M; D nulle. 


dithizonate de cuivre répond linéairement aux ions Ag*, la pente de 
la droite obtenue (fig. 1) est de 60 mV/p Ag* quelle que soit la concen- 
tration initiale des ions Cu°*. 

L’électrode ne répond plus aux ions Cu**, il y a eu remplacement à 
l’intérieur de la membrane du dithizonate de cuivre par du dithizonate 
d'argent. À partir de ces résultats on peut prévoir que les ions Hg°* que 
nous n'avons pas testés interférent. ‘ 


Réponse de l’électrode sensible aux ions Cu** en milieu KCI. — En milieu 
KCI, la pente de la droite d'étalonnage E — f(p Cu**) n’est plus égale 
à la valeur donnée par l’équation de Nernst mais varie avec la concen- 
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tration en ion chlorure de 29 à 60 mV (fig. 2). La réponse de l’électrode 
devient très lente (plus d’une dizaine de minutes pour passer de 10° 
à 2.10 * M). | 

Nous avons interprété ce phénomène en accord avec un double méca- 
nisme au niveau de la membrane. 

— Échange d’ion : 


| Cu + Our 
— Phénomène d’oxydoréduction au niveau de la tige de carbone : 
Cut +e- +8CI = CuCK. 


En présence d’ions chlorure, il y a stabilisation du cuivre I sous forme 
de CuCl,. 

Ce phénomène a déjà été constaté par Baker et coll. (*) avec une élec- 
trode de verre calchogénure dopé au cuivre. 

AUTRES ÉLECTRODES DU MÊME TYPE. — Nous avons en particulier 
testé le comportement d’une électrode de graphite imprégnée de diéthyl- 
dithiocarbamate de cuivre dans CCI. Nous avons trouvé de moins bonnes 
caractéristiques : réponse plus lente, plus grande sensibilité aux variations 
de pH et aux cations divalents précédents. 

Signalons enfin que nos essais avec imprégnation d’une solution 10-* M 
de thénoyltrifluoroacétylacétonate de Fe III dans le xylène révèlent 
une réponse instable et lente de la forme 
(Fe*), 

(Fe*+) 
et non de la forme E — E° + (RT/3 F) log (Fe'*) si l’on avait un pur 
mécanisme d'échange. 





E=E+ log 


Conczuston. — À la suite des différentes observations effectuées, il 
semble que la réalisation d’électrode à membrane liquide du type tige 
graphite imprégnée d’une soution organique d’un chélate du métal à 
étudier soit relativement facile mais une étude assez approfondie est néces- 
saire pour bien en délimiter les caractéristiques. L’exemple que nous venons 
de discuter avec le dithizonate de cuivre correspond à un cas relativement 
favorable du point de vue performance. Il montre en outre que selon les 
conditions d'utilisation les interférences peuvent modifier le mécanisme 
de l’électrode. 


(*) Séance du 6 décembre 1972. 

() J. Ruzicxa et J. CG. Toezz, Anal. Chim. Acta, 51, 1970, p. 1-19. 

€) J. Srarv, The solvent extraction of metal chelates, Pergamon Press, 1964, p. 142-150. 
() G. T. BAKER et I. TRACHTENBERG, J. Electrochem. Soc., 118 (4), 1971, p. 571-576. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
U. E. R. Chimic-Biochimie, 
Université de Lyon I, 

45, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69100 Villeurbanne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude des spinelles M;_;Co:,:0, 
(M — Ni ou Cu), catalyseurs d’oxydation d'hydrocarbures ('). Note (*) 
de MM. Hervé Baussarr, Micner Le Bras et Jeax-Manie Leroy, présentée 
par M. Georges Champetier. 


ee étude définit les conditions de préparation de spinelles. M: rer 

— Ni ou Cu), aptes à être utilisés comme catalyseurs d’oxydation de certains 

ee L'homogénéité des échantillons est vérifiée à l’aide d’une méthode 

utilisant le couplage microsonde-microscope électronique. Une évolution structurale 
en fonction des rapports Ni/Co ou Cu/Co est: proposée. 


Divers modes d’élaboration ont été testés, les préparations préconisées 
permettent l’obtention de spécimens à texture optimale. 


PRÉPARATION DES SPINELLES Ni,_,Co»,:0:. — Les précipités, obtenus 
par addition d’ammoniaque dans une solution normale des. nitrates de 
cobalt et de nickel, sont séchés partiellement puis oxydés vers 4500C. 











0 360 500 TR 
Fig. 1 
Courbe a : Co:0;,; b: Nis_,Cos,0:; € : Cui- Co Où 


Les méthodes d'analyses utilisées (ATG, ATD, rayons X et spectroscopie 
infrarouge) ont permis de montrer la participation des oxydes Co;0, 
et NiO au mécanisme réactionnel. 


PRÉPARATION DEs spinezces Cu, .Co:.,0, — La synthèse est plus 
difficile, elle est effectuée à partir d’un mélange d’oxydes Co,0, et CuO 
obtenu par décomposition thermique des oxalates correspondants. La for- 
mation des spinelles sous atmosphère d'oxygène vers 4500C nécessite 
environ 15 jours. 
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HomMoGÉNÉITÉ DES ÉCHANTILLONS. -- Les composés se présentent tous 
sous forme de fines particules inférieures au micron carré d’après les 
observations microscopiques. L’analyse cristallographique ne permet pas 
d'affirmer l’homogénéité des échantillons en raison des paramètres cris- 
tallins très voisins pour les diverses phases. 

Nous avons tenté de résoudre ce problème en couplant les méthodes 
microsonde et microscope électronique, Dans les conditions opératoires 
il est impossible de connaître les volumes ionisés par la sonde, seul le 
rapport de la concentration de deux éléments s'avère alors déterminable. 








Alex 
L(enpp? 
531 
51L 
1 1 
6 ai 0e 03 N7Co 
Fig. 2. — Évolution du moment magnétique en fonction du rapport Ni/Co. 


Si 2, et 1, sont les intensités des radiations caractéristiques des éléments, 
I et I, les valeurs correspondantes aux témoins purs, le rapport est 
défini par 

K == lu Ice, 

D co 

La courbe représentant les valeurs de K en fonction de Co/M, est du type 
gaussien. L'écart type relatif de la distribution est de 16 %, il constitue 
le test d’homogénéité des phases. Tous les échantillons préparés et étudiés 
répondent à ce critère. 


PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES. — L'étude est réalisée par la méthode de 
Faraday dans la gamme de température à 75 à 800 K. Les courbes thermo- 
magnétiques obtenues permettent de distinguer trois types de compor- 
tement (fig. 1) : 

— Co,0, : antiferromagnétique aux températures inférieures à 40 K (°); 
paramagnétique 7,, == 2,98/(T — 108) dans le domaine étudié; 

— Ni:_.Co:.,0; : ferrimagnétique; 

— Cu:.,Co:.,0,; : ferromagnétique faible. 
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Knop et coll. (*) ont étudié le spinelle NiCo:0; mais ils ne peuvent 
mesurer le moment à saturation avec suffisamment de précision pour 
trancher en faveur de la structure Co** [Ni°*Co**] O, ou Coÿ* [Ni*Co**] O.. 
La fragilité thermique de NiCo.0,; empêche la détermination du moment 
effectif. Nous avons donc défini les moments de divers échantillons 
Nis:Co:.:0, (x < 0) dans le domaine paramagnétique, afin de connaître 
leur évolution en fonction du rapport Ni/Co (fig. 2). Les moments des 
ions dans les différents sites sont calculés suivant la systématique établie 
par Herpin (‘). À l’aide de ces valeurs, nous déterminons les moments 


Tone Ro 


400! 











Co NiCo, 0. 
Dr 05 Va 


1 
Ni/Co > 


Fig. 3 


Courbe a : Évolution de la température de Curie d'ordre; 
» b : Évolution de la température de Curie asymptotique. 


théoriques des échantillons dans les diverses structures envisagées. Seule 
la formulation Co;:,Co; [Ni Co,:,] O, permet un accord entre les moments 
théoriques et expérimentaux. Nous proposons donc une progression 
concomitante du rapport Ni/Co et du degré d’inversion de la structure 
spinelle (Co;0, : À = 0 — NiCo;0, : À — 1). L'évolution des températures 
de Curie d'ordre T, et asymptotique 0,, en fonction du rapport Ni/Co 
des échantillons, confirme cette hypothèse (fig. 3). En effet, les travaux 
de Loffler, Frohlich et Stiller (*) montrent que les valeurs de T. et 0, 
sont maximales lorsque les orbitales e, en site B et t., en site À sont 
à demi-remplies. Ces conditions sont satisfaites pour la formulation 
Co** [Ni Co] O.. 

Le tableau rassemble les résultats obtenus sur les spinelles Cu_,Co:.:0.. 
Les valeurs des moments expérimentaux sont en bon accord avec celles 
des moments théoriques, calculés dans l'hypothèse de la structure proposée 
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TABLEAU 
Cu Structure Bthéorique Hexpérimental 
(Cu + Co) proposée (b5) (8) 
Dies tmssse ss Co**[Coi*]O, 4,4-5,2 (* 4,9 
0505: nds 538: [GO5*] O: 4,2 4,1 
Dilisiste ses cé ; [Coi*] 0, 3,9 3,8 
DZ, costs Cu Coë-  Goï* [Cui,Coi#] O0, 4,3 4,3 


et en admettant une additivité simple des carrés des moments. Il semble 
donc que pour un taux de substitution 7 inférieur à 0,3, les ions Cu°* 
occupent préférentiellement les sites tétraédriques et se substituent ainsi 
aux ions Co°**. Pour des valeurs de + supérieures à 0,3 les ions Cu** rem- 


placent les ions Co‘* 


en position octaédrique. Ces résultats concordent 


avec les travaux effectués par Delorme sur les composés CuAlO, 


et CuMn:0, (°). 


(*) Séance du 27 novembre 1972. 


( Une partie du présent travail a été réalisée dans le cadre d’un contrat D.R.M.E. 
@) RicHARDpsoN et VERNON, J. Phys. Chem., 62, 1958, p. 1158. 

G) Kxop, Osvazp et REïIDKi1G, Canad. J. Chen 46, n° 22, 1968, p. 3468. 

() HERPIN, Théorie du magnétisme, Presses Universitaires de France, Paris, 1968. 
() LoFFLER, FROHLICH et STILLER, Géophys. J. Roy. Ast. Soc., 9, n° 5, 1965, p. 411. 
() DELORME, Bull. Soc. franç. Minér-Crist., 81, 1958, p. 19. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les chlorosulfates mixtes de gallium et de métal 
alcalin M,Ga (S0,C1), (M, = Li, Na, K). Préparations-Caractérisations de 
LiGa (S0,CI), et NaGa (SOC). Note (*) de MM. Berxarn Vanporpe, 


Micuec Dracue et Berxar» Dusois, présentée par M. Georges Champetier. 


Les chlorosulfates mixtes de métal alcalin (lithium ou sodium) et de gallium, 
composés nouveaux de formules M,Ga (SO:CI); ont été synthétisés. Leurs carac- 
térisations ont été abordées, en particulier avec les études par spectrométrie infra- 
rouge et diffractométrie X. La formation probable du sel de potassium laisse 
présumer de l’existence de la famille des chlorosulfates mixtes de gallium et de métal 
alcalin. 


Dans un travail précédent (‘) nous avions synthétisé et caractérisé 
les chlorosulfates mixtes M,AI(SO,CI), (M, — Li, Na et K.) Il semblait 
intéressant de tenter la généralisation vers d’autres métaux, l’ensemble 
des composés pouvant constituer une famille de formule générale 
MM (SO:Cl):. Dans un premier temps nous nous sommes surtout 
attachés au cas My = Ga. 

Tirant parti des essais relatifs aux sels d'aluminium, nous avons suivi 
par conductimétrie dans le solvant SO; la réaction 


(D MiGaCl, + 4S0; + MiGa (SO:CI. 


La formation de précipité stable observé pour r > 1 avec M, = Li 
et pour r>2 avec M, — Na ou K (r désignant le rapport molaire 
SO; introduit/M,Ga C1,) indique qu’une réaction a lieu. Les courbes conduc- 
timétriques C = f (r) (fig.) mettent en évidence, dans les différents cas, un 
minimum de conductance pour r — 4 qui correspondrait à la formation 
des composés attendus. Celle-ci est certainement l’aboutissement de réac- 
tions successives marquées sur chaque courbe par des brisures (r — 1 
pour Li, r — 1 et 2 pour Na et K) et la réaction (I) représente le schéma 
global de la synthèse. 

Après filtration et élimination du solvant SO:, les dosages des résidus 
présentent des rapports M,/SO./CI/Ga voisins de 1/4/4/1 pour M, = Li 
et Na et indiquent une bonne pureté des produits. Sur la base des résultats 
de dosages, diverses formulations sont possibles que ne permettent pas 
de trancher les méthodes analytiques. 

Les spectres infrarouges de nos produits ont été étudiés dans la gamme 
450-1500 cm" (tableau I). Ils permettent de retrouver avec quelques 
légers glissements la plupart des fréquences caractéristiques du groupe- 
ment SO;CI (*) et montrent qu’il s’agit de chlorosulfates à l’exclusion 
de composés solvatés par SO:. Ceci n’est cependant pas suffisant pour 
exclure la possibilité d’un mélange des chlorosulfates MSO;CI-Ga (S0,C1);, 
ce que permet de faire l’étude des diffractogrammes X. 
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TABLEAU I 


Speclrogranunes infrarouges des chlorosulfaies mixtes M,Ga (SO:CD: (Mi: Li, Na) 
reportés dans la gamme 450-1500 em: 








(9 Œ) ® (@)] €) o 
= 515 » (8) 910-915 
560 550 5 950-955 0 EE 
È 590 ses a 1060 1060 1 (As) 
1110 } 1145 | 
630 L 630 L. w (A) UE re 2», 
à 790 2 v 1325 1395 2 
1400 


(") LiGa (SO:CI):; (/) NaGa (SO:CI);; 


Les spectres X obtenus respectivement pour LiGa(SO,CI), et 
NaGa (SOC), (d et I/1, > 5 %, tableau IT) n’ont aucun point commun 
avec ceux attendus pour les mélanges Ga (SO,C1);-MSO;CI (M, = Li, 
Na) dont les spectres sont connus [(*), (*), (*)]. Ils attestent de la formation 
de composés nouveaux dont ils constituent une première caractérisation. 


TABLEAU ÎÏÏI 


Diffractogrammes X des chlorosulfates mixtes MiGa (SO:C1); (M, = Li, Na). 


d (À) 1/10 (%) d (À) I/Lo (%) 

| 9,40 100 1,90 7,5 

3,83 75 1,88 7,5 

3,14 12,5 1,77 7,5 

3,035 7,5 1,72 7,5 
; 2,52 7,5 1,71 10 
LiGa (SO:CD:.............. Si ie . 6 
2,35 15 1,57 10 

2,16 10 1,40 7,5 
2,06 15 1,35 15 

| 1,92 7,5 1,34 7,5 

9,40 80 3,53 57,5 
8,04 22,5 3,42 50 

7,62 35 3,195 32,5 

5,24 20 2,82 12,5 
NaGa (SO;:CD): css | 4,95 10 2,35 10 
4,525 12,5 1,875 20 

| 4,15 40 1,84 12,5 
: 8,80 100 = = 


Si l’ensemble des résultats, dosages, spectres infrarouges et spectres X 
indique la formation des chlorosulfates mixtes de métal alcalin et de 
gallium, il est intéressant de revenir sur le mécanisme de leurs synthèses. 

Il nous faut dissocier le cas du sel de Li de ceux voisins de Na et K, 
comme le laisse penser l’allure générale des courbes b et c de la figure. 





CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (3 janvier 1973) Série GC — 75 





La brisure pour r = 1 sur la courbe a ne peut être attribuée à la forma- 
tion du mélange L1S0,CI-GaCl:, L1SO;CI devant alors précipiter, ce qui 
est contraire à nos observations. 

Si pour 1 <r<%4, on sépare par filtration, le précipité et la phase 
soluble dans SO:, ceux-ci correspondent respectivement à LiGa (50,Cl), 
caractérisé par son spectre X et à un composé liquide de formule globale 
LiGaCL, 1 SO;. L'existence de cette combinaison LiGaCl., 1 SO; qui ne 
peut être considérée comme un mélange des chlorures et des chlorosul- 


C(10 ?Mhos) 
C'(10"*Mhos) 














Étude conductimétrique de la réaction MGaCl: + SO:, dans SO. 
Courbes : a, M = Li; b, M = Na; c, M — K; d, réaction SO: + LiGaCl. 


fates simples correspondants permet d’avancer l’hypothèse d’une étape 
intermédiaire dans la synthèse de LiGa (SO;,CI), : 


(D). LiGaCl + SO: + [LiGaCL, 1 S0;] 
suivie de 
(II) [LiGaCh, 1 SO:] + 3S0: + LiGa (SO:CIh. 


Par contre, avec un excès de S0;, la courbe conductimétrique d indique 
que LiGa (S0;CI), se forme directement et que la transformation 


LiGa (SO:C1); > [LiGaCl, 1 SO:] 


semble exclue. La réaction de synthèse (1) transposée au cas du lithium 
correspond au schéma global lorsque l’on opère avec LiGaCl, en excès 
et au mécanisme effectif lorsqu'on est en excès de SO.. 

Avec M, — Na, la précipitation se produit pour 2 < r < 4 et par filtra- 
tion, on recueille NaGa (SO.Cl).. Après évaporation du solvant l’analyse 
de la phase soluble correspond à la formule [NaGaCI,, 2 S0;] et le composé 
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pâteux obtenu ne peut être assimilé à un mélange des chlorures et des 
chlorosulfates simples correspondants. Les brisures (r — 1 et 2, courbe b) 
suffisent pour montrer que la synthèse de NaGa (SO,CI), dans SO, est, 
à partir de NaGaCI,, le résultat d’un mécanisme complexe, la réaction (I) 
ne représentant que le schéma global. Par contre, à partir de SO, on observe 
comme dans le cas du lithium, la formation directe du chlorosulfate mixte 
NaGa (SO,CI);, la réaction (I) étant alors représentative du mécanisme. 
Le passage de NaGa (SO,CI), aux termes moins riches en SO; semble exclu. 

Les résultats relatifs au sel de potassium sont moins probants. L’allure 
générale de la courbe ec, très voisine de celle de b indiquerait une similitude 
des phénomènes, mais la pureté de KGa (S0;,CI), obtenu est nettement 
moins bonne. Les dosages montrent en effet une dégradation du produit 
que nous évitons partiellement en introduisant SO, et KGaCl, dans les 
proportions stœæchiométriques de la réaction ([) et en éliminant SO, sans 
filtration. Les rapports K/SO;/Cl/Ga sont alors voisins des valeurs 
attendues : 1/4/4/1. Le degré de pureté de KGa (SO;CI), et son état cristal- 
lin, nettement moins favorable à l’étude par diffractométrie X, retardent 
sa caractérisation. Cependant les spectres obtenus à ce jour permettent 
dès à présent d’exclure un mélange KSO,CI-Ga (S0,Cl).. 

Comme conclusion nous retiendrons l’existence des chlorosulfates mixtes 
de métal alcalin (M, Li, Na et K) et de gallium. LiGa (SO;CI); et 
NaGa (SO;CI), ont été caractérisés par leurs spectres infrarouges et par 
leurs spectres de diffraction X. Leur synthèse à partir de M,GaCl, et SO; 
se fait par étapes successives lorsqu’on opère avec un excès de chloro- 
gallate et directement dans le cas inverse. 


(*) Séance du 27 novembre 1972. 

() B. Vanpor?e et M. DRACHE, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2878-2882. 

@) Y. AUGER, P. LEGRAND, E. Pusxaric, F. WALLART et S. NoËr, Spectrochim. Acta, 
27 À, 1971, p. 1351-1358. . 

@) B. Vanpor?e, M. DrAcHE et B. Dugotis, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1076. 

() Y. AuUGER, Thèse 3e cycle, Lille, 1970. 

(6) E. Pusxaric, Thèse 3° cycle, Lille, 1969. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques nouvelles phases de structure 
« bronzes oxygénés de tungstène quadratiques » contenant du thallium 
monovalent. Note (*) de MM. Jean Ravez, Jean Granvec, Josix Porrier 
et Paur HacexuuLrer, présentée par M. Henri Moureu. 


Trois nouvelles phases contenant du thallium monovalent et de structure 
« bronzes oxygénés de tungstène quadratiques » ont été isolées : Sr:TINbs;Oi:, 
BaCaTINb;:0:; et BaSrTINb;O::. Les données cristallographiques ont été précisées. 
Ces composés sont ferroélectriques. La forte polarisabilité de l’ion TI entraîne 
dans l’ensemble une élévation de la température de Curie par rapport aux maté- 
riaux homologues contenant des alcalins. 


Au cours des dernières années l’attention s’est portée sur un ensemble 
de phases de formule ABCNb;0,; (A — Ca, Sr, Ba; B = Ca, Sr, Ba; 
C — Na, K) et de structure « bronzes oxygénés de tungstène quadratiques » 
en raison de leurs applications en ferroélectricité et en optique non linéaire 
pour la génération en particulier de l’harmonique à 0,53 y. de la raie exci- 
tatrice 1,06 y [(') à (°)]. 

On sait que les composés contenant les ions Pb** ou Bi°* et possédant 
des structures analogues comportent du fait de l’existence d’un doublet 6 s° 
polarisablé des propriétés ferroélectriques intéressantes : polarisation 
spontanée et température de Curie élevées [{°}, {*), (*)] : il nous a paru 
judicieux de préparer des composés homologues des précédents et conte- 
nant l'ion Tl° qui possède également un doublet 6 s° non engagé. 

Nous nous sommes donc proposés de préparer des phases de formule 
ABTINb,0,; (A — Ca, Sr, Ba; B = Ca, Sr, Ba). Les réactions étaient 
effectuées en tubes de platine scellés sous argon sec à parüur de TINbO, 
et des niobates alcalino-terreux à 10500C. TINbO:; utilisé était obtenu 
à D50°C sous courant d’azote à partir de Nb:0; et de Tl:04. L'étude 
radiocristallographique a montré que nous n’avions pu obtenir que trois 
phases de structure « bronzes oxygénés de tungstène quadratiques » 
Sa TIND,0:;, BaCaTINb:0:; et BaSrTINb;0,;. L'absence d’un plus 
grand nombre de composés peut s'expliquer par la grande taille de l'ion 
TI [rnx = 1,76 À en coordinence 12 {!*)] et par la tendance à la disso- 
ciation avec départ de Tl:0 des composés oxygénés du thallium mono- 
valent. 


Les trois nouvelles phases ont été indexées dans le système quadratique 
avec les paramètres : 








«a € 
Sr TINb:O15........... 12,498 + 0,006 À 3,952 + 0,008 À 
BaCaTINb:O::......... 12,481 + 0,005 À 3,974 + 0,003 À 
BaSrTINb;0::.......... 12,538 + 0,006 À 3,993 + 0,003 À 
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Une étude diélectrique a été réalisée par la méthode du pont de Schering 
Les échantillons se présentent sous forme de pastilles frittées en tubes 
de platine scellés sous argon. Les électrodes sont assurées en incrustant 
des feuilles d’or de 5 } sur les faces circulaires des pastilles. 


; À À 

E a É E 
10001 4000! 10001 
500! PO0E 5001 














es, = ps pr sn ir 
O 200 400.K O 200 400 600 K O0 200 400 600 800 K 
Sr TINbs Ojs Ba Ca TINbs Ojs Ba Sr TI Nb Cys 


Variations de la constante diélectrique réelle avec la-température à la fréquence de 1 kHz. 


La variation de la constante diélectrique réelle &’ en fonction de la 
température a montré l'apparition de maximums (/ig.). L'existence de 
cycles d’hystérésis confirme que ces maximums correspondent à des 
transitions ferroélectrique ->+ paraélectrique. Les températures de Curie 


.sont les suivantés . 
Te (Sr:TINb:0::) — 468 + 8 K, 
Te: (BaCaTINb;O:5) = 673 + 10 K, 
Te (BaSrTINb:O:5) — 633 + 10 K. 


Le tableau permet de comparer les températures de Curie de ces phases 
et de celles qui ne contiennent pas de thallium (°). 

Nous constatons qu’à une exception près, celle de Sr:NaNb;0,;, la 
température de Curie augmente lorsque le thallium remplace l’élément 
alcalin dans les canaux du réseau. L’anomalie observée pour Sr,NaNb,0,;; 
n’est sans doute ‘qu’apparente, elle s'explique vraisemblablement par la 
différence des sites occupés par Na* et Tl* : Na* est en position 2 (a), 
alors que TI occupe au moins partiellement les sites 4 (c). 

Nous avions constaté précédemment que la taille des cations alcalins 
et alcalino-terreux jouait un rôle quant à la valeur de la température de 
Curie (*)}. Dans le cas des composés du thallium monovalent ce n’est sans 
doute pas la taille de TI qui est prépondérante, mais sa structure électro- 
nique, autrement dit la présence d’un doublet 6 s° aisément polarisable : 
la phase Sr, RbNb;0,; comporte en effet une température de Curie nette- 
ment inférieure à celle de Sr: TINb:0;; [Te (Sr RbNb;0,;) — 412 K)}, 
bien que l’ion Rb* soit de taille comparable à celle de TI* (!°}. 


PR Tr 
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5 TABLEAU 
ABCNb:0O:5 Te (K) 
Sr NaNb;O:: DR ne lo nee de Né are te Drnee 539 E 10 
Sr KNb;:0O:1: TE EAN 437 HE 7 
SL TINDiOis 2 4 ass nine esse r a 468 Eu mg 8 
BaCaNaNb:015...............,......., 598 + 10 
PACAN RO es ee M paire 539 -L 10 
BaCaTINb;:O:15 sa ee pe ins re esse NS tre 673 2 10 
BaSrNaNb:O:5........................ 547 + 7 
BaSTKNbiOis us ose ss sis aus mesvmesvue « 551 LE 15 
BaSrTINb:0::5......................,.. 633 + 10 








L'étude radiocristallographique des systèmes ANb,O0;-TINBO, à donc 
permis d'isoler trois nouvelles phases de structure « bronzes oxygénés 
de tungstène quadratiques » : Sr» TINb;0,;, BaCaTINb;0;; et BaSrTINb;0:;, 
de caractère ferroélectrique. Le remplacement dans les phases de ce type 
d’un élément alcalin par le thallium élève la température de Curie, rôle 
que nous imputons à la structure électronique de l'ion Tl*. 


(#) Séance du 6 décembre 1972. 

() B. A. ScorT, E. A. Gress et D. I. O’IKANE, Mal. Res. Bull, 4, 1969, p. 107. 

@) L. G. Van Uirerr, J. J. Rugin et W. À. BonNER, L.E.E.E.J.Q.E., 10, 1968, p. 622. 

6) L. G. VAN UITERT, J. J. RuBiN, W. H. Gropkrewicz et W. À. BoNNER, Mat. Res. 
Bull., 4, 1969, p. 63. 

(+) E. A. G1ess, B. A. ScoTT, G. Burns, D. F. O’KANE et A. SEGMULLER, J. Amer. 
Cer. Soc., 52, 1969, p. 276. 

6) JE. Geusic, H. J. LEvINSTEIN, S. SiINGH, R. C. Smirx et L. G. VAN UITERT, 
Appl. Phys. Lett., 12, 1968, p. 306. 

(6) J. Ravez, J.-P. Bupin et P. HAGENMULLER, J. Solid State Chem., 5, 1972, p. 239. 

() S. GC. ABrarams, $S. K. Kurrz et P. B. JamiEsoN, Phys. Rev., 172, 1968, p. 551. 

(5) E. C. SuBBarao et G. SHIRANE, J. Chem. Phys., 32, 1960, p. 1846. 

() M. H. FraANcoMBE, Acla Cryst., 13, 1960, p. 131. 

(®) R. D. SHannon et C. T. Prewirr, Acta Cryst., 25, 1969, p. 925. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Structure cristalline de MgV,O, 6. 
Note (*) de MM. Mionez Saux et Jean Gary, présentée par M. Henri Moureu. 


MgV:0,5% cristallise dans le système monoclinique. Les paramètres sont : 
a = 10,293 À, b — 8,530 À, c — 7,744 À; 5 = 119030’ et le groupe spatial C 2/m. 
La structure consiste en des feuillets plissés’ parallèles au plan (201) formés 
d'octaèdres (Mg, V) O; mettant en commun arêtes et sommets. Ces feuillets sont 
liés entre eux par des groupements (V:20:)*—. Le facteur de reliabilité est R — 0,056. 


Au cours de l’étude des systèmes MO-VO:-V,0;, dans lequels l'élément M 
était le magnésium ou le zinc, J. Galy et M. Pouchard [(1), (2)] mettaient 
en évidence un type inédit de bronzes de vanadium de formule M,;, (V:0;)2. 
Les domaines d’existence des phases M,,,(V,0:): à 6300C correspondent 
respectivement à 0,88 y 1 pour le magnésium et à 0,84<y<1 
pour le zinc. 

Ces phases se transforment réversiblement à 660°C en une variété de 
haute température 5, la variété de basse température étant appelée &. 
Des monocristaux des deux variétés de Mg,., (V,0;), ont été obtenues 
soit à partir d’un flux d’anhydride vanadique pour & soit par fusion 
pour &. 

Récemment D. J. Lloyd et J. Galy ont déterminé la structure de la 
variété orthorhombique & sur un monocristal dont la composition corres- 
pondait à y — 1, donc à la formule ZnV,O, (*). 

La détermination de la structure de la variété 5, effectuée sur un mono- 
cristal de composition MeV:0,, fait l’objet de cette Note. 


Ainsi que l’ont signalé les auteurs antérieurs MgV.0, 5 cristallise dans 
le système monoclinique avec les paramètres à — 10,293 + 0,009 À, 
b = 8,530 + 0,008 À, © — 7,744 + 0,008 À et 3 — 119030’ + 30’. Une 
seule règle d'existence h kl:h + k— 2n conduit au groupe spatial C 2, 
Cm ou C2/m. La densité mesurée d = 3,37 + 0,03 implique quatre 
motifs MgV:0, par maille (d, — 3,41). 

Un monocristal ayant la forme d’un parallélépipède de dimensions 
0,02X0,03X 0,02 (mm) a été utilisé pour l’étude radiocristallographique. 

Les intensités de 560 réflexions ont été mesurées à l’aide d’un diffracto- 
mètre automatique € Nonius » CAD 5. La radiation utilisée provenait d’une 
anticathode de molybdène, la longeur d’onde À MoK, a été sélectionnée 
par un monochromateur de graphite. Les intensités des réflexions retenues 
satisfaisaient le test : 








l, représentant l'intensité du pie, I, et I, celles du fond continu de part 
et d’autre de celui-ci. 
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Seules les corrections du facteur de Lorentz polarisation ont été effectuées. 
Les facteurs de diffusion des atomes d'oxygène, de vanadium et de magné- 
sium sont tirés des Tables publiées par D. T. Cromer et J. T. Waber (‘). 

Les coordonnées approximatives des atomes de vanadium ont été 
obtenues à partir de la fonction de Patterson tridimensionnelle P {u, v, w). 
Les calculs ne se sont révélés satisfaisants que dans le cas du groupe 
spatial C2/m. Ce choix implique pour les sites cristallographiques la 
répartition suivante : 


site 4 (i) > 2 vanadiums (V, et V:); 

site 8 (7) > 1/2 vanadium + 1/2 magnésium distribués statistiquement ; 
soit au total 12 vanadiums et 4 magnésiums dans la maille. 

Une carte de Fourier tridimensionnelle obtenue en faisant jouer aux 
atomes de vanadium le rôle d’atomes lourds a permis de localiser les 
positions des oxygènes [O, en 4 (£), O, et O, en 8 (j}), O,, O, et O4 en 4 (à). 

Un affinement utilisant une méthode de moindres carrés permet 
d’abaisser le facteur de reliabilité jusqu’à R — 0,056 pour les 560 réflexions 


mesurées. Les positions des atomes et leurs fbteurs d’agitation thermique 
isotrope sont donnés au tableau. 


TABLEAU 














Position Atomes æ | y z B (À:) 

8(j).... Mg, V 0,1077 +0,0002 0,1804 +0,0002 0,2764 + 0,0003 0,71 + 0,03 
4 (à)... Vi 0,3777 + 0,0002 0 0,2229 +0,0003 0,52 + 0,03 
4 (à). Vo 0,3168 + 0,0002 1/2 0,2906 + 0,0008 0,43 + 0,03 
FO O0: 0 0,1947 -£ 0,0010 0 2,40 + 0,20 
8(j).... O2:  0,4797 + 0,0007 0,1598 + 0,0008 0,3016 + 0,0010 1,49 + 0,11 
8 (j).... O: 0,2774 + 0,0007 0,3879 + 0,0007 0,3812 + 0,0010 9,06 -+ 0,09 
4 (à)... O: 0,1969 + 0,0010 1/2 0,0408 + 0,0010 2,20 + 0,20 
4 (à)... O; .0,4953 + 0,0010 1/2 0,3154 + 0,0010 1,21 + 0,10 
A(D.... Os  0,2371 + 0,0010 0 0,2855  0,0010 1,23 + 0,10 





La projection de la structure sur le plan (0 1 0) est donnée à la figure 1. 


V, et V; occupent le centre d’un tétraèdre oxygéné très légèrement 


déformé. Les distances moyennes V, 


—0 et V,— 


O qui sont de 1,705 À 


sont en bon accord avec les données antérieures. Les tétraèdres réunis 
par leur sommet forment un groupement (V,0;). Les atomes de magnésium 
et de vanadium qui se répartissent de manière désordonnée dans le 
site (Mg, V) se placent au centre d’octaèdres distordus dont les sommets 
sont occupés par des atomes d'oxygène : les distances (Mg, V)—O varient 
de 1,86 à 2,35 À. 
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MgV:0, peut s’écrire formellement MgV'* V;* O4. Il est raisonnable 
d'attribuer les sites tétraédriques au vanadium pentavalent, les grou- 
pements (V:0:) que comporte le réseau sont donc des groupements pyro- 
vanadate (V,0;)—. Les cations Mg** et V'* se répartissent statistiquement 
dans les sites octaédriques. 









ENNENNES 
| FRS 


ALU 


Groupement (V, 0° : 













Direction [201] 
Fig. 2 


Les octaèdres (Mg, V)—O, liés par des arêtes forment des chaînes 
ondulées parallèles à l’axe Oy; ces chaînes sont réunies entre elles grâce 
à des sommets communs. Elles forment ainsi des feuillets plissés parallèles 
au plan (201) ( (fig. 2). Entre ces feuillets nous trouvons des groupe- 
ments (V:0;), qui assurent ainsi la cohésion du réseau. 

On pouvait prévoir un ordre entre ces cations, ordre qui apparaît du 
reste dans la structure de la variété basse température 4, mais le calcul 
ne permet pas de retenir cette hypothèse. 
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L’élévation de température, 


de toute évidence, favorise l'apparition 
d’une variété plus désordonnée. 


(*) Séance du 6 décembre 1972. 

() J. Gary, Thèse Doctorat ès sciences, Bordeaux, 1966. 

(@) J. Gazv et M. PoucmanD, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 261. 
6) D. J, Liovp et J. Gazv, Cryst, St. Com. (sous presse). 

(+) D. T. Cromes et J.T. Wañer, Acta Cryst., 18, 1965, p. 104. 


Service de Chimie minérale structurale 
de l’Université de Bordeaux I, 
associé au C.N.R.S., 

851, cours de la Libération, 
83405 Talence, 

Gironde. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une famille rhomboédrique de sulfates doubles 
’étain IV M'Sn (SO; (M" — Mg, Mn, Co, Ni, Zn, Cd). Note (*) 
de MM. Rexé Perrer et Pierre Coucnor, présentée par M. Louis Néel. 


Les sulfates doubles d’étain IV M'lSn(SO:): sont isotypes et forment une 
famille rhomboédrique caractérisée par une valeur de l’angle : voisine de 55°. 


Les sulfates doubles d’étain IV étudiés ont été signalés par Patel (‘). 
Nous avons préparé ces composés en utilisant un mode opératoire légè- 
rement différent. Le sulfate stannique est d’abord obtenu en oxydant 
le chlorure stanneux dans l’acide sulfurique pur, chauffé à 1500 (quantités 
utilisées : SnCL, 2 H.,0 M/100; acide sulfurique : 40 ml). Après refroidis- 


TABLEAU I 


Diagramme de poudre de NiSn (SO:}: 





I/ L dips k k l deu 1/1 dus k k l d al 
5..... 7,53 00 3 7,523 Basse 1,759 04 2 1,759 
60..... 6,025 01 2 6,025 DS so 1,729 2 1 10 1,730 
85..... 4,425 10 4 4,423 20...... 1,723 30 9 1,724 
40..... 4,114 11 0 4,114 à Hiésg A T0 1,687 
100..... 3,610 11 3 3,609 *"""""" | 113 7 1,685 
65..... 3,011 02 4 3,012 (1211 1,632 
95..... 2,776 11 6 2,776 2...... 1,631 392 1 1,630 - 
DRE 2,674 21 1 2,674 (31 8 1,618 
ed Das OL “20 PAR AER D618 23 2 1,618 
’ (12 2 2,619 42% 1,589 22 9 1,590 
25..... 2,430 21 4 2,430 ( O 1 14 1,572 
un 2,390 02 7 2,391 Asie on 32 4 1,570 
30..... 2,374 30 0 2,375 12e. 1,555 41 0 1,555 
Din 2,313 12 5 2,313 12 1,537 23 5 1,537 
15... 2,265 30 3 2,265 Dit sur, 1,522 41 3 1,523 
6..... 2,212 20 8 2,212 (04 8 1,506 
Bus ve 2,151 1010 2,152 Loetsss LOU Too 1,506 
12... 2,140 119 2,141 15,%,2. 1,486 1 3 10 1,487 
4... 2,067 21 7 2,067 Grise 1,474 3 0 12 1,474 
ie. 2,058 22 0 2,057 Dame 1,469 2 0 14 1,469 
10..... 2,008 30 6 2,008 Ft 1,459 
D 1,984 22 3 1,984 5...... L480, eo 4458 
ne 1,970 {0111 1,972 den 1,436 41 6 1,437 
3 | : à : ne 23 8 1,414 
9 ; Ge: 1,418 50 2 1,414 
F6 (Si 2 1,046 l1115 1,413 
15..... 1,906 0 2 10 1,907 A dre 1,399 4 0 10 1,398 
dis. 1,880 0 0 12 1,881 10522 1,382 05 4 1,382 
12..... 1,865 13 4 1,865 Han 1,370 33 0 1,371 
Dis ses 1,805 22 6 1,805 : | 
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TABLEAU IT 


Maille hexagonale Maille rhomboédrique 








(Z = 6) (Z = 2) 

A —  — ER, 

a € V l V 

(À) (À) cJa (A5) (À) æ (A:) 

MgSn (SO:):....... 8,27 22,606 2,7% 1341 8,92: 55017 447 

MnSn (S0:):....... 8,27; 23,19: 2,80: 1375 9,08: 54 09 458 
CoSn (SO:):....... 8,28, 22,834 2,773 1339 8,97: 54 35 446 . 

NiSn (SO:):........ 8,22; 22,565 2,743 1323 8,89: 55 05 441 

ZnSn (SO:):....... 8,26: 22,68: 2,745 1341 8,94: 55 03 447 

CdSn (SO:):....... 8,29% 23,67; 2,854 1411 9,23: 53 24 470 


sement, on ajoute le sulfate divalent (quantité utilisée M/100). La solution, 
soumise à une vive agitation, est ensuite portée rapidement à 250-2700C; 
le sel double commence à précipiter dès 2300C; en maintenant le chauffage 
pendant 2 h environ, le produit final paraît présenter une meilleure cristal- 
linité. Le précipité est filtré sur verre fritté, lavé abondamment à l’alcool 
absolu puis à l’éther anhydre, enfin soigneusement séché sous vide à 2500C. 
Le rendement de la précipitation est supérieur à 80 %,. Seuls sont colorés 
les composés du cobalt (rose violacé) et du nickel (jaune); les autres sont 
blancs. Tous sont très hygroscopiques et ils sont hydrolysés par l’eau. 

L'analyse confirme la formule chimique M'Sn (S0,):, avec M" = Mg, 
Mn, Co, Ni, Zn, Cd, proposés pour ces composés; par exemple : 

NiSn (S0,);, calculé %, SO, 61,88; Ni 12,61 ; Sn 25,51; trouvé %, SO, 62; 
Ni 12,5; Sn 25,5. 

Les diffractogrammes de poudres montrent que ces sulfates doubles 
sont isotypes. En outre, ces diagrammes présentent une grande analogie 
avec ceux possédés par les sulfates anhydres des métaux trivalents, appar- 
tenant à la famille rhomboédrique du sulfate d’aluminium, de groupe 


spatial R 3 [(°), (*)] et ils paraissent devoir être rapprochés des phosphates 


rhomboédriques lacunaines MM" (PO), (groupe spatial R 3 c) récemment 
décrits (*). Les pics de diffraction s’indexent sans ambiguïté dans le système 
hexagonal et la condition rhomboédrique —h+k+1—3n se 
trouve toujours respectée. Le dépouillement du diffractogramme de 
poudre du composé NiSn(SO,); est donné, à titre d'exemple, dans 
le tableau I. 

Les valeurs des paramètres des mailles, après affinement, son rassemblées 
dans le tableau II. Des mesures de densité dans le toluène, sur des échan- 
tillons comprimés sous vide à 5 t/cm*, conduisent à envisager l’existence 
de deux groupements formulaires par maille rhomboédrique. 

Les spectres d'absorption infrarouge dé ces composés ont été enregistrés 
dans la région où se situent les bandes de vibration de l’ion sulfate, entre 400 
et 1300 em’. Ils présentent une allure semblable qui vient confirmer 
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l’isotypie des sulfates doubles d’étain IV étudiés; les positions et les inten- 
sités des bandes d’absorption ainsi que leurs formes, varient très peu 
d’un cation divalent à un autre (tableau III). 


TABLEAU III 








y (em!) 
Va VA 
a ES D RE RENE MR RE 
MgSn (SO:):... 45 52tf A88tf 498tf 602mF 620TF 640ept 662mF 683mF 
MnSn (SO:):... _ 480f 492 601 f 612TF 619ept 660f 681F 
CoSn (SO:):.... — 478f  490f 597mF 612TEF 621ept 653mF 679F 
NiSn (SO:):.... 450 tf _ — 599mF 622mF 637ept 658mF 677mF 
ZnSn (SO:):... - 480f A90f 59F  613F 622 ept 658mF 678mF 
CdSn (SO:):... A450tf 4751 A489f 603f 612TF G61i8ept 660tf 680F 
S07;7 (Td)..... v (E) = 451 (R) “4 (F2) = 613 (I, R) 
Va V3 
A  — 
MgSn (SO:}:... 1010 ept 1035 TF 1195 TF 1300TF 1360mF 
MnSn (SO:):... 1000mF æ1040TF 1158F 1196TF 1273TF 1331 mF 
CoSn (SO:):... L æ1030TF 1175 TF 1275 TF 18340mF 
-NiSn (SO:):... - 1030TF 1178 TF 1270TF 1380f 
ZnSn(SO:):... 1000 ept 1030TF 1153F  1170F 1280TF 1348f 
CdSn (SO:):... 992mF 1030 TF 1150F  1180F 1260TF 1320f 
; © © Tr ©" 
SO; (Td).... 1 (A) Va (F2) = 1104 (I, R) 
= 981 (R) 


tf : très faible; f : faible; mF : moyennement forte; TF : très forte; ept : épaulement; 
I : visible en infrarouge; R : visible en Raman. 


Des travaux actuellement en cours dans nos laboratoires laissent prévoir 
que d’autres analogies paraissent exister entre les sulfates doubles anhydres 
des métaux trivalents rhomboédriques, et les sulfates doubles d’étain IV. 


(*) Séance du 6 décembre 1972. 

() S. R. Partez, Proc. Indian Acad. Sci., 37 À, 1953, p. 38. 

@) P. À. Koxkoros, Mineral. Petrog. Milt. (Tschermaks) Üsterr., 10, 1965, p. 45. 

(&) À. Roux et G. WATELLE-MaRION, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1966. 

() R. Masse, À. Durir, J.-C. GuiTez et L TorDIMAN, Bull. Soc. franç. Minér-Crist., 
95, 1972, p. 47 


R. P. : Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des solides, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 
21000 Dijon, 
Côte-d'Or; 

P. C. : Laboratoire 
de Chimie Physique, 
Faculté des Sciences, 
32, rue Mégevand, 
25000 Besançon, 
Doubs. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Formation de défauts dans l’oxyde WO; lors 
de sa réduction partielle. Note (*) de MM. deax Guexor, Louis Marry 


et Micuec Ficrarz, présentée par M. Louis Néel. 


Lorsque des particules de WO: sont soumises à une réduction limitée, par 
l'hydrogène, à basse température, on peut observer, par microdiffraction élec- 
tronique la formation, d’une part de défauts planaires désordonnés rassemblant 
des lacunes d'oxygène, d’autre part de défauts de. Wadsley. Le taux de réduction 
maximal atteint avant destruction de la structure — et obtention de $-W — cor- 
respond à l’oxyde WO»,» vers lequel le composé instable obtenu à base tem- 
pérature évolue par chauffage. 


De nombreux travaux sont actuellement consacrés à la caractérisation 
de défauts de Wadsley dans les oxydes faiblement non stæchiométriques 
(oxydes de W, Mo, Ti et Nb) [(‘), (°)]. 

La préparation des composés examinés a toujours lieu à des températures : 
élevées (par réaction d’un mélange métal + oxyde stæchiométrique 
ou traitement de l’oxyde stæchiométrique sous vide). Dans ces conditions, 
il n’est pas possible d’aborder l’étude du mécanisme de formation de ces 
défauts, les structures intermédiaires éventuelles étant trop instables 
pour être durablement isolées. 

Nous avons entrepris d'étudier le passage de l’oxyde WO, à un oxyde 
faiblement non stæchiométrique en le réduisant par l'hydrogène pur à 
basse température grâce à l'emploi d’un oxyde très divisé. Nous ferons 
état, dans la présente Note, des premiers résultats obtenus sur la réduction 


de WO:. 


L’oxyde WO; à l’état divisé est obtenu à partir de WO:, 2 H,0. Il est 
aisé de fabriquer des particules de WO;, 2 H:0 à partir de tactosols (*). 
Elles se présentent comme des plaquettes quasi rectangulaires d’une surface 
de quelques micromètres carrés et d’une épaisseur de quelques centaines 
d’angstrüms. Leur texture est vraisemblablement lamellaire (*). Lorsqu’on 
soumet ces plaquettes à une déshydratation thermique dans l’air aux 
environs de 4000C, on obtient des particules de WO, (fig. 1) qui ont 
conservé l’habitus des plaquettes originelles (5). Sur ce matériau très 
divisé, nous avons pu réaliser une réduction progressive, à température 
relativement basse, tout en étudiant l’évolution structurale par diffrac- 
tion des rayons X {sur un ensemble de particules) et par microdiffrac- 
tion électronique (sur des particules isolées). 

Pour effectuer la réduction, on dispose l’oxyde WO, pulvérulent en 
couche mince dans un four parcouru par un courant d'hydrogène et l’on 
fait varier la température par paliers, chaque palier étant maintenu 
jusqu’au moment où le diagramme de diffraction des rayons X en 
montre plus d'évolution en fonction du temps. 


90 — Série GC G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (3 janvier 1973) 





On observe alors jusqu’à une température de 3700C, une évolution 
progressive du diagramme de diffraction des rayons X. Au-delà de cette 
température, la réduction conduit directement au Ê-tungstène. Il se produit 
donc une évolution structurale continue jusqu’à un certain taux de réduc- 
tion, la structure thermodynamiquement instable obtenue se détruisant, 
par une réduction plus complète, à la faveur d’une élévation de température. 

Les diagrarnmes de diffraction des rayons X (fig. 3) montrent que les 
états intermédiaires sont des états incomplètement organisés (raies larges); 
aucun des oxydes connus du tungsitène ne présente un diagramme voisin 
de ceux que l’on observe. L’examen par microscopie électronique de parti- 
cules isolées, au taux de réduction maximal, montre l’apparition de domaines 
mâclés à 900 (fig. 4). Le diagramme de microdiffraction électronique de la 
particule initiale, posée sur le plan (001) (fig. 2) a évolué et présente 
notamment les particularités suivantes (fig. 5) : apparition de lignes 
d'intensité diffuse continue dans les deux directions [100] et [010]; appari- 
tion de fines lignes d’intensité continue, en étoile autour de certains points, 
dans toutes les directions 4210 > observables (‘). 


On peut donc conclure vraisemblement qu’apparaissent, au sein de la 
structure WO:, des lacunes d’oxygène qui se rassemblent en plans paral- 
lèles et désordonnés formant des domaines dans deux directions perpen- 
diculaires. Simültanément apparaissent des défauts de Wadsley dans 
les directions € 210 >. 

Pour connaître le taux de non-stæchiométrie atteint, un échantillon 
de WO;,, au taux de réduction maximal avant le passage à f-W, 
a été chauffé à 8000C, pendant 36 h, dans un tube de silice scellé sous 
vide. Le diagramme de rayons X du produit obtenu est alors celui de 
WO,:2 (*), ce qui nous montre que nous avions, avant chauffage, un composé 
à structure perturbée présentant une forte non-stæchiométrie. L’examen 
en microscopie et microdiffraction électroniques indique que l’évolution 
vers le composé WO, ;:, de structure ordonnée, n’est pas encore terminée. 
On observe des particules plates conservant une structure en domaines 
tandis que d’autres se présentent sous forme d’aiguilles. Les diagrammes 
de microdiffraction correspondants montrent que les particules plates 
ne présentent plus de traînées diffuses que dans une seule direction et que 
ces traînées se sont transformées, pour les particules en aiguille, en lignes 
de points à espacement irrégulier [direction [100]* de la structure WO,:, 
particule posée sur Le plan (010)]. On observe donc la disparition des lacunes 
d'oxygène et des défauts de Wadsley avec formation de la structure WO,:», 
formées d’octaèdres WO, déformés échangeant des sommets ou des 
arêtes (*), cette structure n'étant pas encore parfaitement ordonnée. La 
structure ainsi obtenue est particulièrement stable, elle se forme également 
lorsqu'on soumet l’oxyde WO, à divers traitements réducteurs (bombarde- 
ment électronique dans le microscope, chauffage sous vide, ete.). 


M. JEAN GUENOT 


PLANCHE I 





10 5 3 2 d(À) 
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La production, par réduction à basse température, de composés instables, 
suivie de leur chauffage, apparaît donc, dans le cas de WO:, comme une 
méthode efficace d’étude des mécanismes de formation des structures 
d’oxydes non stœchiométriques. 


(*) Séance du 6 décembre 1972. 

() L. EvrinNe et M. O’Kegrre, The Chemistry of Extended Defects in Non-metallic Solids, 
North-Holland, 1970. 

@) R. J. D. Trizev, M. T. P. Intern. Rev. Sci, Inorg. Chem., série 1, 10 (L. E. J. 
Roberts, éd.), Butterworths, 1971, p. 279. 

() H. Zocxer et K. JacoBsoN, Kolloidchem. Beih., 28, 1929, p. 167; W. FEITKNECH, 
Vierteljahrsschr. Nalurforsch. Ges. Zürich, 90, 1945, p. 161; J. H. L. WATSON, W. HELLER 
et W. Wogtrowicz, J. Chem. Phys., 16, 1948, p. 997; K. FurusaAwA et S. HaAcHisu, Sci. 
Light (Tokyo), 15, 1966, p. 115. 

() J. H. L. Watson, Electron Microsc. (5th Intern. Congr., Philadelphia, Academic 
Press, 1, 1962, n° G G-2). 

6) L. MarrTv, Thèse de 3° cycle, Paris, 1972. 

(5) <210 yeur : indexation dans le système cubique ne tenant pas compte de la distor- 
sion de la structure de WO; par rapport à celle de Re O:. 

() A.S.T.M., X-ray powder data file, fiche n° 5-0392. 

() A. MaAGNÉLI, Arkiv Kemi, 1, 1949, p. 223; Nova Acta Regiæ Soc. Sci. Upsaliensis, 
14, 1950, p. 1. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de tétrahydro - 5.6.7.8 benzo-(1) 
thiéno-[2.8-d] pyrimidines. Note (*) de M. Max Ronss, Mme P, Touzor 
et Mile R. M. Riouezme, présentée par M. Georges Champetier. 


La tétrahydro-5.6.7.8 benzo-(1) thiéno-[2.8-d] pyrimidine est synthétisée par 
déshalogénation indirecte. L'accès à ses dérivés de substitution sur le cycle 
pyrimidinique ést décrit. 


L'étude des conditions d'accès à la tétrahydro-5.6.7.8 benzo-{1) 
thiéno-[2.3-d] pyrimidine 1 et à ses dérivés a été abordée dans le cadre 
de travaux sur des hétérocycles tricycliques s’intercalant dans le DNA. 

L’hétérocycle 1 est synthétisé par déshalogénation indirecte de la 
chloro-4 benzothiénopyrimidine 8 (‘) qui est transformée en dérivé 
hydraziné 7 (R = NHNH:, F 1840, éthanol). Par oxydation avec l'oxygène 
en milieu alcalin (*), on aboutit à la tétrahydrobenzothiénopyrimidine 1, 
F 590 {isopropanol), spectre de RMN (CDCI), H, à 9,02.10°, H, à 
8,88.107%, H,, H, à 2,82.107% et H4, H; à 1,92.10; monochlorhydrate, 
F 2030 et monoidométhylate F 2150. La benzothiénopyrimidone 8 dont le 
sulfoxyde, F 2550, est obtenu par oxydation nitrique, se prête aux réactions 
de substitution électrophile sur l’azote lactamique avec le sulfate diméthy- 
lique (dérivé 4, F 1400), le chlorure de benzyle (dérivé 2, R — CH,C;H,, 
F 900), le bromure d’allyle (dérivé 2, R — CH,CH = CH;, F 940), l'acide 
monochloracétique (dérivé 2, R — CH;CO,H, F 2400) et son ester éthy- 
lique (dérivé 2, R — CH,CO;C;:H;, F 920). Les réactions d’addition sont 
également positives avec le formaldéhyde {dérivé 2, R = CH,0H, F 1500) 
et avec l’acrylonitrile {dérivé 2, R — CH,CH,CN, F 1680). 

Par suite de la tautomérie lactame-lactime du dérivé 3, ces réactions 
pourraient conduire à des structures O-substituées. Cette hypothèse peut 
être éliminée grâce à l’étude des spectres infrarouges (présence constante 
de bandes CO vers 1660-1680 cm ‘) et de RMN : on relève un blindage 
important (voisin de 1.10 °) du proton H, en comparant les structures à 
cycle pyrimidinique aromatique avec celles à cycle pyrimidone. Par ailleurs, 
l'existence d’une forme lactamique tautomère 5 pourrait provoquer des 
substitutions sur N 1. La substitution sur N 3 a été confirmée en prenant 
comme modèle la N-benzylbenzo thiénopyrimidone 2, R — CH,C;H,; 
dont la synthèse univoque a été faite par cyclisation du carbéthoxy-3 
formamido:? tétrahydrobenzothiophène, F 1259, avec la benzylamine en 
présence d’oxychlorure de phosphore. 

Les substitutions nucléophiles effectuées sur les chlorobenzothiéno- 
pyrimidines 8 et 11 permettent d'introduire d’autres substituants sur le 
cycle pyrimidinique. Avec les alkoxydes de sodium, on aboutit aux 
éthers 6 (R — CH,, F459;, R = CH, F 109; R — CH,CH=—CH,;,F < 400) 
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tandis que le dérivé phénoxylé 6 (R — C;H;, F 1290) est obtenu avec le 
phénate de sodium dans le phénol. Avec l’ammoniac en solution méthalo- 
lique à 1000 on obtient un mélange de dérivé méthoxylé 6, R — CH, (60 %) 
et d’aminobenzothiénopyrimidine 9 (40 %), F = 2600 {éthanol}, spectre 
infrarouge y (NH) = 1655,3120 et 3 370 em ‘. La monoéthylamine à 1000 
en autoclave donne l’amine 7, R — NHC.H;, F 1480, spectre infrarouge 
v (NH) = 1580 et 3 390 cm '. On obtient de même par chauffage avec 
lamine appropriée, la N-pipéridino-4 tétrahydrobenzothiénopyrimidine, 


COQ OX 3 0e 


3R=H 4 R=CHs 


7 R 


10 R 
8 R=CT 9 R=NH> hi Honor 
O © À W s. 
NH O Q} 
[Of 15 S 
12X=CH  13X=C-CH; 16 SR 


14 X=N 17 R=CH3 18 R=C6f6 


F 106° et la N-morpholino-4 tétrahydrobenzothiénopyrimidine, F 1280. 
Le thiophénate de sodium dans le thiophénol donne le thioéther 18, F 1240 
et le thioglycolate de méthyle sodé le thioester 16, R — CH;CO,CH,, F 980. 

Avec le dérivé dichloré 11, les réactions peuvent être régiosélectives. 
Par chauffage au reflux pendant 8h avec une solution éthanolique 
d’hydrazine, on obtient une dihydrazine 10, R — R,=NHNH;, F 2400, 
spectre infrarouge » (NH) — 1570, 3 320 et 3 460 cm". Si la réaction est 
interrompue au bout de 30 mn, on isole la chloro-2 hydrazino-4 benzo- 
thiénopyrimidine 10, R— CI, R, — NHNH:, F 2200, spectre infra- 
rouge, v (NH) — 1565 et 3 300 em‘ dont la structure est établie par 
déshydrazination qui donne la chloro-2 tétrahydrobenzothiénopyrimi- 
dine 10, R = CI, R; = H, F 950. 

L’hydrazine 7 (R — NHNH:) permet l’accolement d’un cycle supplé- 
mentaire à la pyrimidine : l’acide formique et l’acide acétique conduisent 
aux triazolotétrahydrobenzothiénopyrimidines 12, F = 3000 et 13, F 178, 
tandis que l’acide nitreux fournit la tétrazolotétrahydrobenzothiéno- 
pyrimidine 14, F 1380. 
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La thione 15, F 2400 {éthanol) qui est obtenue par action de la thiourée 
sur le dérivé chloré 8 se prête à des réactions de substitution ou d’addition 
avec le sulfate diméthylique, dérivé 17, F 1029 {éther), Le chlorure de benzyle, 
dérivé 16, R — CH,C;H,, F 820 (éthanol), l’acide monochloracétique, 
dérivé 16, R — CH,CO.H, F 1850 (acide acétique) et lacrylonitrile, 
dérivé 16, R — CH,CH;CN, F 1580 {acétone). 

La structure de ces dérivés S-substitués est établie par comparaison 
des spectres de RMN avec ceux des thioéthers 16 (R — CH,CO,CH;) 
et 18 obtenus par synthèse univoque ainsi que celui de la thione 15. 
La structure thiolactamique de celle-ci est évidente du fait de l’absence 
de bande SH en infrarouge et du blindage important du proton H, 
(A3 — — 0,40 à — 0,65.107"). Dans les thioéthers 16, les à de H, varient 
de 8,64 à 8,73.10° alors que dans la thione 15, à (H:) — 8,08.10 5. 

Les microanalyses élémentaires des dérivés décrits ont donné des résul- 
tats en accord avec les pourcentages théoriques. Les résultats expéri- 
mentaux seront publiés ailleurs. 


(*) Séance du 27 novembre 1972. 

(1) À. M. Caacko, Univ. Microfilms (Ann. Arbor., Mich.), Order n° 65-14230, Dissert. 
Abstr., 26 (7), p. 3627. 

(@) À. ALBERT et G. CATTERAL, J. Chem. Soc., 1967, p. 1538. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique de dérivés du type 
CH;COCH(NHR)C.H;. Note (*) de M. Josepx Armaxn, Mme Line 


Bourares et M. Piwere Soucmar, transmise par M. Georges Champetier. 


La réduction électrochimique des «-aminocétones de formule RCOCH,N! 
a fait l’objet d’études en milieu aqueux {[(‘), (?)] et aprotique (*). En milieu 
aqueux, si le comportement des bases RCOCHNC n’a pas été éclairci 


par suite de leur instabilité en milieu alcalin, il a été prouvé que la forme 

protonée à l’azote subissait l’hydrogénolyse de la haison C—N : 
RCOCHNHC + es HN + RCOCHE (=> RCOCH:). 

En milieu aprotique (*) la rupture de la liaison C—N n’a plus lieu, l’attaque 

électronique se produisant sur le groupe carbonyle. 

À la suite d’études antérieures [(‘), (°)] sur la réduction électrochimique 
de monoimines, monohydrazones et monosemicarbazones d’«-dicétones 
nous avons été conduits à préciser la réduction électrochimique des 4-amino- 
cétones ([), (II), (III) et de l’x-cétosemicarbazide (IV) en milieu hydroor- 
ganique : 

(D) CH: COCH (NH) CH, (D) CGH;COCH (NHG:H::) CH, 
(ID) GH:COCH (NHGEH:) CH, (IV) CGH;COCH (NHNHCONEE:) CH. 


À. G-AMINOGÉTONES. — 19 Résultats : a. L’amino-2 phényl-2 acétophé- 
none (1) présente dans la zone de pH où sa stabilité est suffisante (pH 1 à 8) 
une vague de 2 4 (référence, benzile à pH 1 : 2%) de E,, variant sensi- 
blement linéairement avec le pH (tableau). Au-dessus de pH 4,5 elle est 
suivie d’une deuxième vague attribuée à la phényl-2 acétophénone 
CH:COCH,C;H,; dont la hauteur est très inférieure à celle de ce composé 
polarographié dans les mêmes conditions. 

Une électrolyse en solution diluée à pH 1,2 (e — 10 M; E — — 0,95 V) 
fournit, après consommation d'environ 2 électrons par molécules, la 
phényl-2 acétophénone presque quantitativement comme le montrent 
le spectre ultraviolet et le polarogramme de la solution électrolysée; 
des électrolyses réalisées à pH 4,96 (e — 107 M; E — — 1,25 V) et à pH 7,26 
(c— 10 M; E — — 1,25 V) fournissent le même résultat. Une élec- 
trolyse en solution plus concentrée (600 mg de C;H;COCH (NH:) CH, 
HCI dans 200 ml de solution; H,$0, 0,1 x; CH;OH 50 %,; E — — 0,90 V) 
a permis d'isoler la phényl-2 acétophénone (Rdt 75 %)). 

b. Le comportement de la cyclohexylamino-2 phényl-2 acétophénone (11) 
est analogue à celui de (1). (IT) présente dans la zone de pH 1 à 8 une vague 
denviron 2 #, de E,, variant avec le pH (tableau) suivie d’une deuxième 
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vague, attribuée à CH;CH;COC;H;, de hauteur nettement inférieure 
à celle du composé polarographié dans les mêmes conditions. Des électrolyses 
en solutions diluées (c — 107* M) au niveau du premier palier fournissent, 
aussi bien à pH1,5 (E — — 0,9 V) qu'à pH 7,54 (E — — 1,2 V) la phényl-2 
acétophénone avec un rendement supérieur à 95 % comme le montrent 
le spectre ultraviolet et le polarogramme des solutions électrolysées. 
Des électrolyses en solutions plus concentrées {600 mg de (II) dans 200 ml 
de solution à 50 % en CH;OH] ont permis d'isoler le phényl-2 acétophé- 
none aussi bien à pH 1,5 (Rdt 75 %) qu'à pH 4,7 (Rdt 60 %). 


TABLEAU 


Potentiels de demi-vague des composés (I), (ID), (III) et (EV) 
(ce = 10 M; CH;OH, 50 %) 





pH 1,2 2,3 3,1 4,2 5,1 6,2 7,4 

A  — 
CDéenersos 002 Der O0 2006 LEO ERA 1h 
HDi aus 078 = 088 (0:90 ed OL 1210 -120 1.84 
(rein 0,76 “0,86 0,08 A0, 2112 41,92 1,38 


c. Le comportement de l’anilino-2 phényl-2 acétophénone (III) varie 
avec le pH. Dans la zone de pH 1-8 il présente une vague d’environ 2 
de E,, variant linéairement avec le pH (tableau). Les électrolyses en 
solution diluée (e — 10° M; CH,OH 50 %) fournissent la phényl-2 acéto- 
phénone avec un rendement qui diminue lorsque le pH croît : il est supé- 
rieur à 95 % à pH 1,45 (E — — 0,90 V), voisin de 75 % à pH 5(E = — 1,15) 
et d'environ 20 % à pH 7,3 (E — — 1,40 V). Une électrolyse en solution 
plus concentrée à pH 1,5 [300 mg de (III) dans 200 ml de solution à 50 % 
de méthanol] a permis d'isoler la phényl-2 acétophénone (Rdt 80 %). 
Une électrolyse à pH 7,70 [300 mg de (III) dans 200 ml de solu- 
tion; CH,OH 50 %; E — — 1,45 V] consomme environ 2 électrons 
par molécule; après filtration puis évaporation du méthanol on recueille 
160 mg (Rdt 52 %) d’un solide blanc (F + 1020C). L'analyse et les données 
spectrales montrent qu’il s’agit d’un mélange des isomères erythro et thréo 
en quantité équivalente, de l’x-aminoalcool C;H;CHOHCH (NHC:H;)C;H;. 
En particulier le spectre RMN (DMSO d, + D,0) présente quatre doublets 
formant deux systèmes AB, la partie À et la partie B donnant chacune 
une intégration de un proton. Pour —CHOH— on a », — 4,93.10°", 
va, = 478.107 et pour —CH (NHC,H;) — v, = 4,52.107, v,, = 4,49 .107"; 


dans les deux cas, Ji, — 6 cs. 


20 Discussion. — On observe done pour (I) et (11) dans la zone de pH 
étudiée et pour (III) en milieu acide l’hydrogénolyse de la liaison C—N; 
pour (III) lattaque du carbonyle prédomine à pH > 6. La différence 
de basicité entre (III) et les composés (I) et (Il) nous paraît expliquer 
les résultats observés. 
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Les pK, de (I) et (II) sont respectivement 7,5 et 7,6; en admettant 
comme ({‘) que la forme protonée est plus réductible que la base on peut 
déduire qu’au moins jusqu’à pH 8 elle sera l’entité réduite à l’électrode. 
Par contre (III) étant nettement moins basique (pK, — 2,4) on peut penser 
qu’au dessus de pH + 4 la vitesse de combinaison du proton avec la base 
devient suffisamment faible pour que la base libre remplace progressi- 
vement la forme protonée à l’électrode; à pH < 8 la basé libre est réduite 
par un processus biélectronique en alcool secondaire. 

Done, pour (I) et (IT) dans la zone de pH 1 à 8 et pour (III) à pH < 4 
on observe uniquement le schéma A : 


CG H;:COCH (NHR) CH: + 2 e + H+ = CGH;COCH: CH: + NER 


tandis qu’au dessus de pH 4 environ, (IIT) est réduit également selon 
le schéma B : 


CG H;COCH (NHR) CGH:+ 2e-+2H+ = CH;CHOHCH (NHR) CH. 


Remarque. — Dans la zone de pH où la phényl-2 acétophénone est 
obtenue quantitativement par électrolyse en solution diluée, la deuxième 
vague des composés (T), (IT) et (IIT), quand elle existe, a toujours une hauteur 
très inférieure à celle de C;H;COCH,C;H; polarographié dans les mêmes 
conditions. Par analogie avec ce qui a été supposé (‘) dans le cas des 


composés du type CHCOCHNC on peut penser que la hauteur de la 


deuxième vague dépend de la vitesse de formation de C;,H;COCH,C.H,; 
à partir de l'ion CH;,COCHC,;H, qui serait le produit primaire de réduction 
de (1), (IT), (III); cependant cette hypothèse nous paraît insuffisante 
pour expliquer que la hauteur de la deuxième vague (à pH 1,5 par exemple), 
aussi bien pour les dérivés (1), (IT), (III) que pour d’autres dérivés du 
type CH;COCHXCH, [X — halogène, CH;,CO0, OCH;, ... (°)] réduc- 
tibles également en phényl-2 acétophénone, dépend de la nature du grou- 
pement X comme nous l’avons constaté, à moins d'admettre que la vitesse 
de formation de C;H;COCH,C.H,; à l’électrode soit fonction de la nature 
de X. Nous effectuons actuellement des études pour tenter d'expliquer 
les phénomènes observés. 

B. SEMICARBAZIDE-2 PHÉNYL-2 ACÉTOPHÉNONE (IV). — Ce composé 
a fait l’objet d’une étude récente (*). Selon les auteurs la vague polaro- 
graphique de 2 # observées dans la zone de pH 1-8 correspond à la réduction 
du groupe C;H;C0-— en alcool C;H;CHOH—. Cette conclusion s’appuie 
sur les résultats d’électrolyses en solution diluée et préparative : en parti- 
culier une électrolyse préparative à pH 5,9 (E = — 1,50 V) leur a permis 
d'isoler l'alcool sous forme d’un isomère pur caractérisé par un seul doublet 
pour CHOH en RMN {DMSO d, : à = 5,19.10). (IV) ayant un pK de 1,4, 
donc légèrement inférieur à celui de (TITI), on pouvait s’attendre à un compor- 
- tement voisin des deux composés à moins que le remplacement d'un groupe 
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amino par un groupe semi-carbazide ne modifie le comportement électro- 
chimique; aussi avons-nous repris l’étude de (IV). 

Dans la zone de pH 1-8 on observe comme (*) une vague de 2 # de E,, 
variant avec le pH (tableau). Nous avons réalisé des électrolyses en solu- 
tions diluées à des potentiels tels que la phényl-2 acétophénone éventuel- 
lement formée ne soit pas réduite à son tour. À pH 1,5 (c — 2.107 M; 
E = — 0,90 V), il y a consommation d'environ deux électrons par molécule; 
le polarogramme et le spectre ultraviolet de la solution montrent que 
l’on a obtenu C;H;COCH,C,;H; à peu près quantitativement. À pH 5,35 
(E — — 1,2 V) le rendement en phényl-2 acétophénone est encore de 80 ©; 
il tombe à environ 30 % à pH 8,9 (E = — 1,25 V). A pH 1,5 une électrolyse 
sur une solution plus concentrée (270 mg dans 200 ml de solution à 50 % 
de méthanol; E — — 0,9 V) a permis d'isoler la phényl-2 acétophénone 
(Rdt 65%). Une électrolyse préparative à pH 5,9 dans des conditions 
voisines de celles de (*) [1g de (IV) dans 200 ml de solution; éthanol, 
50%; tampon Mac Ilvaine; E = — 1,50 V] consomme 2,2 électrons 
par molécule. L’évaporation de l’éthanol fournit un solide blanc (V) qui 
après lavage à l’eau et séchage sur P,0; pèse 450 mg (F 125); l'extraction 
du filtrat à l’éther fournit environ 100 mg d’un solide qui est un mélange . 
de (V) et d’autres composés. L’analyse et le spectre RMN de (V) montrent 
qu’il s’agit d’un mélange des isomères érythro et thréo en quantité équi- 
valente de l'alcool C;H;CHOHCH (NHNHCONH:) C;H;; en particulier 
le spectre RMN de (V) (DMSO d, + D:0) présente quatre doublets formant 
deux systèmes AB, la partie À et la partie B donnant chacune une 
intégration de un proton. Pour —CHOH—, on a v,, = 4,91.107", 
vx, — 4,67.107 et pour —CH CR em Vn, — 93,99.107, 
Vs, = 3,98.10 7; on note J\,, —Bcs, Jin, — 8,5 és. | 

En résumé, le comportement de (IV) est analogue à celui de (III) : pour 
ces deux composés, bien qu’on n’obtienne qu’une seule vague dans la 
zone de pH 1-8 ,le mécanisme de réduction change progressivement lorsque 
le pH augmente. On passe en effet d’une façon continue du schéma A 
au schéma B probablement par suite de la diminution progressive à 
l’électrode de la proportion de molécule protonée à l’azote. 


(#) Séance du 6- décembre 1972. 

() P. Zuman et V. Horak, Coll. Czech. Chem., 26, 1961, p. 176. # 

() J.-M. SAvEANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 498. 

&) C. P. ANDRIEUX et J.-M. SAVEANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 3281. 

() J. ARMAND, L. BouLARES et J. PINson, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 120. 

() J. ARMAND, L. BouLaREs, J. PINsoN et P. SoucAY, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 
p. 1918. 

() H. Lunp, Acta Chem. Scand., 14, 1960, p. 1927. 

9) J.-C. DurREsNE, M.B, FLEURY et D. FreurY, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, P. 2547. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique de dihalogéno- 
méthylènes cyclobutanes. Mise en évidence d'une mobilité anormale dans 
le cas d’un halogène vinylique. Note (*) de MM. Hexm Doureux et 
Jacques Simoxer, transmise par M. Georges Champetier. 


L'électroréduction de dibromo et de dichloro-méthylènes cyclobutanes conduit 
après passage de 2 F à un mélange de composés à halogènes vinyliques. La mobi- 
lité de l’halogène dans chacune de ces structures est discutée. 


L’électroréduction à potentiel contrôlé sur cathode de mercure, mettant 
en jeu 2 F en milieu protique, a été réalisée sur des composés dihalogénés 
de structure suivante : 


Ces 

CéHs H 
X = Br €) 

X 

CéHs 
x=c  () 
x _ CéHs 
H 


() 


La substitution de l’halogène allylique conduit à l'obtention des isomères 
(ID) et (III), dont l’étude RMN a permis de déterminer les pourcentages 
respectifs : 


Ces Ces 


H 
CéHs H CH 
65 H 
à | 
Css : CéHs 
# CaHs F Css 
H H 
(1) (D 
X = Br (35 %) X = Br (65 %) 
X = CI (30 %) | X=CI (70%) 


En plus de leur synthèse, l'intérêt de ces deux types de dérivés halogénés 
réside essentiellement dans leur comportement électrochimique à l’électrode : 
— Les composés (II) se réduisent selon deux vagues biélectroniques 
nettement séparées. Dans ce cas la mobilité de l’halogène (dont la substi- 
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tution correspond à la première vague) est voisine de celle attribuée (*) 
à un halogénure .d’alcoyle. 


— Par contre l’électroréduction des composés (III) met en évidence 
une seule vague tétraélectronique à potentiel très cathodique, ce qui 
traduit la difficulté de réduction de la liaison C—X résultat tout à fait 
comparable à ceux enregistrés dans le cas de dérivés halogénés de structure 


vinylique (?). 


La mobilité de l’halogène X pour (IT) peut être expliquée à la fois par 
l'encombrement important (distortion du système diénique), auquel 
s’ajoute l’effet inducteur des noyaux aromatiques. 


Il faut également noter que la réduction à 6 F de (I) et à 4 F de (IT) 


ou (III) conduit presque exclusivement au cyclobutène (IV), et ceci quelle 
que soit la nature du dérivé monohalogéné intermédiaire. 


Ces 4 

(D) CéHs : 

Es 
$A+ H 
Css 
Le CéHs 
EX CHa 
CID) ou (IT) 
(IV) 


PARTIE EXPÉRIMENTALE : 


Solvant : diméthylformamide, 

Électrolyte support : LiClO: (0,1 M) ou Et:NCIO: (0,1 M). 
Électrode de travail : mercure. 

Électrode de référence : Ag/AgCI/CI- (0,1 M). 

Masse de substrat réduit : environ 2g. 


Réduction de (1) 


Nombre 
de faradays 
par molécule 





Potentiel en 
Électrolyte d’électrolyse milieu protique 
support (V) (phénol) 
_ { EtiNCIO:............ —0,65 1,44 
CR PT VEND eos —_2,00 6,50 
LiCI1O:.............. —1,10 1,82 
D X = CL À EE NCIOs _2,05 6,70 
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Réduction de (IT) ef (III) 





Ep (vague 1) E:2 (vague 2) 
DK = Br: 0: 0,78 V (2F) —1,78 V (2F) 
CID CCR ane _1,33V (2F) —_1,81 V (2F) 
CD KE Br saiure —1,73V (4F) - 
(HD LeCliiun 1,80 V (4F) = 


(*) Séance du 6 décembre 1972. 

(:) H. Doureux et P. MARTINET, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 588. 

@) T. Nacase, Bull. Chem. Soc. Jap., 384, 1961, p. 139; P. D. LanDpor et S. R. LANDOR, 
Proc. Chem. Soc., 1962, p. 77. 

() V. STACKELBERG et W. STACKE, Z. Electrochem., 58, 1949, p. 118. 


Laboratoire d’ Électrochimie 
et Synthèse organiques, 

U. E. R. Sciences exactes et naturelles, 
71, boulevard Côte-Blatin, 
63000 Clermont-Ferrand, 

Puy-de-Dôme. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la liaison hydrogène intramoléculaire 
d’amides esters et amides cétoniques : effet de l'allongement et de la substi- 
tution de la chaîne méthylénique. Note (*) de MM. Roserr Crumor, 
Pierre Maisonxeuve et Yves Grarr, présentée par M. Henri Normant. 


Une liaison hydrogène intramoléculaire a été mise en évidence chez les amides 
esters et amides cétoniques. Nous avons étudié l’effet de l’allongement de la chaîne 
et de sa substitution sur l'importance et l’énergie de cette liaison. Diverses corré- 
lations peuvent être établies. 


ÂMIDES CÉTONIQUES. — Après avoir étudié, par spectroscopie infra- 
rouge, en fonction de la nature de R et R, la liaison hydrogène intra- 
moléculaire qui existe chez les amides cétoniques 1 à (spectre 1) entre 
le NH et le CO cétonique (‘), nous avons examiné l’effet de la substitution 
et de l’allongement de la chaîne sur cette liaison. 








+ R’ rs 
il 
R—— 1 lp 

| | | 

Re 2 CO—CH: ç (CH), —CO—NH Se 2 

R” 

Aa: n=0, R’=R’-H 8: n=2, R’=R"=H 
4b: n—=0, R’—=H, R”-=CH: &: n=38, R’=R"-H 
1c : n = 0, R'=H, R” = CH; 5: n=— , R’=R"=hH 
2a: n=1, R’=R’"-H 6: n—5, R’—=R”’-H 
2b: n=1, R’=H, R’-CH: 7: n=6, R’—=R’-H 

n=1 


2e : , R’=R"= CH: 

Les facteurs mesurés sont le rapport À des intensités des bandes NH 
libre et associée (rapport des transmittances), et la différence de fréquence Av 
entre ces deux bandes. À dépend de l’importance de l’association, et Av 
de son énergie. Pour une même série, À et Av varient selon les effets 
donneur ou accepteur de R et R’. 

1. SÉRIE n = 0 : EFFET D'UN SUBSTITUANT MÉTHYLE 1 b Ou ÉTHYLE 1 c. 
— La présence d’un substituant R” = CH, sur la chaîne favorise Pimpor- 
tance de l'association, sans influer sur son énergie (spectre 2). Par contre, 
un substituant R” = CH; n’agit pas sur l'importance de cette asso- 
ciation mais en diminue l'énergie, comme le montre le tableau I. 





TABLEAU I 
R=R'=H 
4a 40 4c 
R’”=H R” = CH; R?7 = CH; 
ARS a trete ae A Lin ta 2,06 1,47 1,98 
AS (CM) End rave demi race 75,8 77,6 5 68,3 
2. Iinibre 


Lu associée 
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2. Série n — 1. — Le passage de la série n — 0 à 1 se traduit par une 
forte augmentation de l’énergie de la liaison, bien que cette liaison soit 
peu importante en l’absence de substituants : composés 2 a {spectre 3). 

Effet d’un ou deux substituants méthyles. — La présence d’un substituant 
méthyle, composés 2 b, renforce cet effet et, de plus, augmente fortement 
l'importance de l’association (spectre 4). Avec deux substituants méthyle, 
composés 2 c, la forme libre n'existe pratiquement plus en raison de l’effet 
gem-diméthyle (spectres 5 et 6) (tableau IT). 


TABLEAU II 


R=R =H 


2a 2 b 2c 
R’=R"-=H R’-=H,R”"7=CH R’=R7= CH; 





SR 2,82 1,36 0,32 
Av (CM)... 91,5 98,7 116,8 


Sur les spectres de cette dernière série, une troisième bande apparaît 
vers 3 290 cm ', de plus en plus intense à mesure que Av augmente et 
que la bande NH associée se rapproche. Les travaux en cours sur la deuté- 
riation du NH indiquent qu'il pourrait s’agir d’une résonance de Fermi 
entre la bande NH associée et un harmonique ou une bande de combi- 
naison de la région 1600-1800 cm". 

8. SéRIES n — 2 et 3 : composés 3 Er 4. — L'importance et l’énergie 
de l’association diminuent quand on passe de la série n — 2 (spectre 7), 
à la série n — 3 (spectre 8). 


Le tableau IIT résume les résultats : 


TABLEAU III 





n=0 tt" T n = 2 n=3 
Ar nn nue ee 2,06 2,82 1,74 2,64 
Av(cm-—i)............ 75,8 91,5 74,2 53 


Quand on passe des séries n — 0 à 3, la variation n’est donc pas régulière, 
et on peut faire le classement suivant : 


importance de la liaison : n=2>0>3>1; 
énergie : n=1>2-0>%>3. 


Pour les séries n — 4, 5 et 6, l'étude ne peut être effectuée en raison 
d'associations intermoléculaires tenaces. 
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4 2 
er eh ——— 
D ES Phone Se 
60 
ue 3365,9 33614 
439 
40 34417 Nombre d'onde er ji ie Nombre d'onde om* 
3260 
3500 ia 3260 3500 1b 
À 3 8 4. 
en 
3 
3 5 7 
sol PAT RES 33435 
Le Nombre d'onde cm1 : SPree Nombre donde em-1 
& 
à 3500 2a 3260 
8 z 
ë 80 
È ST 
Ü 
& 60E 
Le 8445,5 32877 
© 
0 329,5 
N 3500 2c 3260 
À 
80 
ue se ES / 33884 
34414 £ = 
40 Ci #48 Wombre dende om? frère d'onde cm1 Nombre d'onde cm1 
3500 So 3 -- 20 8500 - & 3300 
8 ee 10 
de Re 3297 
n 33738 33556 
3443,2 
4#0E Nombre d'onde em! Nombre d'onde cm 


3441 
3600 8a 3260 : 


Spectres d’amides cétoniques et d’amides esters. 


Spectres enregistrés en solution dans CCI, surun appareil « Beckmann » I. R. 18 À, en double 


faisceau et avec une seule cellule de 9,28 cm d’épaisseur. La concentration varie de 1 
à 3.10-* mole.l-. 


Pour tous les composés étudiés, on a : R = R’ = H, sauf pour les spectres 5 (R — H, 
R’ = p-OCH:) et 6 (R = H, R° = p-Br). 

Tous les spectres présentent une bande Yxiribre Vers 3 440 cm! et une bande vrsoctée 
entre 3 390 et 3 320 em. 


AMIDES ESTERS : 


R” TRS 





CH;30—CO—CH: 





| | 

dE Te 
R’ 

8a: n=0, R’-=R"-=H; 8b: n—1, R’—H, R°=— CH: 


La même étude a été entreprise avec les séries d’amides esters 8 a 
et 8 b. Dans tous les cas, l'énergie de l’association y est plus faible que chez 
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les amides cétoniques correspondants. Son importance est égale 
composés 8 a (spectre 9), ou inférieure : composés 8 b (spectre 10). 


Concrusions. — A l’intérieur de chaque série, on peut établir des 
relations entre À, Av et les constantes 5 de Hammett des substituants R 
et R’. Par exemple, on a dans la série 1 b : 


A =— 0,93 on + 1,5 avec r —0,9925 pour 5 points (R — H) (R’ variable) 
et 
A =— 0,032 Av + 4,02 avec r—0,95 pour 14 points (R et R’ variables). 


Des corrélations peuvent être aussi établies entre les différentes séries : 
elles permettent de prévoir, pour des substituants déterminés, et à partir 
de l’étude dans une série, l’énergie et l’importance de l’association dans 
une autre série. 

Cette étude a nécessité la préparation de 68 produits nouveaux. Les 
amides cétoniques sont préparés par action d’amines primaires sur des 
lactones éthyléniques, des anhydrides ou des acides cétoniques, selon la 
méthode déjà décrite (*). Les amides esters s’obtiennent par action d’amines 
primaires sur les chlorures d’acides correspondants. 


(*) Séance du 27 novembre 1972. 
() R. CHiIRON, Y. GRAFF et R. RAMACHANDRAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 3396. 


Laboratoire de Chimie organique I, 
U. E.R. de Chimie, 
B. P. n° 1044, 
44037 Nantes-Cedex, 
Loire-Atlantique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse de dérivés d’un nouvel hétéro- 
cycle : le benzofuro-(3.2-c) pyrazole. Note (*) de MM. Lr Quoc Kuana 
et Benvarb Laupe, présentée par M. Henri Normant. 


Par addition de diverses diarylnitrilimines au benzofuranne, on obtient des 
dérivés du dihydro-3 a.8 b benzofuro-(3.2-c) pyrazole. La structure de ces composés 
est prouvée par méthode chimique. La double liaison du noyau furannique du benzo- 
furanne se comporte comme un dipolarophile vis-à-vis des diaryinitrilimines dont 
le carbone attaque le carbone 2 situé en « de l’hétéroatome, ce qui semble contrôler 
l'orientation de la cycloaddition. 


Dans le cadre d’un travail plus général concernant diverses pyrazolines, 
nous avons été amenés à faire réagir une diarylnitrilimine préparée in situ 
avec un excès de benzofuranne. 

Dans un ballon de 100 cm* on place une solution de 1/100 de mole 
d’un chlorure d’hydrazonoyle 1 dans 50 cm° de benzène anhydre. On y 
ajoute 3/100 de mole de benzofuranne et 5 cm’ de triéthylamine. On porte 
à l’ébullition à reflux pendant une douzaine d’heures, filtre à chaud le 
chlorure de triéthylammonium et chasse le benzène. Après avoir été 
repris par un mélange de diméthylformamide et d’éthanol, le produit 
réactionnel cristallise avec un rendement de l’ordre de 30 %. Nous n’avons 
pas réussi à isoler d’autres composés. 


ao 


Pie 


go 


(CO) R 


oi. 





Produits 27: 
R=H (F 196°C); R = CH; (F 2220C); R = OCH; (F 19300); 
R = C1 (F 2160C); R = NO: (F 25400). 
CG. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 4.) Série C — 8 
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La triéthylamine libère la diarylnitrilimine. Selon Huisgen et coll. (‘), 
les nitrilimines sont des dipôles-1.3 dont les formules limites fonda- 
mentales sont représentées par (A) et (B) (stabilisation en octet). Mais ces 
auteurs écrivent également d’autres formes limites telles que (C) et (D) 
par exemple, et bien qu’il ne soit pas possible de fixer la position d’un 
centre électropositif ou négatif dans la nitrilimine, ils font remarquer 
que (C) peut servir comme représentation de la réactivité des diaryl- 
nitrilimines. 

On sait que le carbone-2 du benzofuranne est le plus sensible aux 
attaques électrophiles et il est raisonnable de penser que le produit d’addi- 
tion aura la structure d’une benzofuro-(3.2-c) pyrazoline portant un reste 
phényle en 1 et un groupe aryle en 8 puisque l’on part d’une phénylaryl- 
nitrilimine de structure connue. 


Cette réaction se fait toujours selon un processus concerté à plu- 


2 


sieurs centres (*) et l’isomère obtenu est l’isomère cis (spectre RMN : 
Ja, sb = 9 c}s). 

Les examens en spectroscopies ultraviolette, infrarouge et RMN sont 
compatibles avec cette structure, mais nous l’avons démontrée avec 
certitude par voie chimique. 


H H 
N— Ph H® N—PR 
| ——— | 
N 
AN o7T co 
DS H | 
| HP Ar 
2 Ar | 
| Me 
OH N 
H7 cf 
3 
R 
Produits 3 : 


R=F (F 1660); R—CH; (F 158C); R=OCH: (F 1840C); 
RCI (F 193C); R=NO: (F 2110C). 


Les composés 2 soumis à l’action de l’acide acétique à reflux pen- 
dant 1h donnent quantitativement après dilution, filtration et cristalli- 
sation des produits 3, qui se sont révélés être des dérivés du triphényl-1.3.5 
pyrazole. Nous pensons proposer une interprétation valable du phéno- 
mène en faisant appel comme Caramella (*) dans le cas de furopyrazolines 
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à une coupure du cycle furannique accompagnée de la formation d’une 
double liaison entre les carbones 4 et 5 du pyrazole. 

La structure des composés 3 a été établie sans ambiguïté par les méthodes 
suivantes. 

On prépare tout d’abord un diaroylméthane selon la méthode de 
T. S. Wheler et coll. (*). On traite l’orthohydroxyacétophénone par un 
chlorure d’aroyle et l’orthoaroyloxyacétophénone obtenue est alors sou- 
mise à l’action de la potasse en milieu pyridinique. On isole ainsi divers 
diaroylméthanes 4. Ces derniers réagissent avec la phénylhydrazine pour 


KOH 
C—CHa + CL —C0—Ar —> CO —CHa ner 
Il Pyridine 
O 

OH 0—CO—-Ar 
Ph-NH-NH2 
CO —CH3—C—Ar — x 

| N —Ph 
| 
OH # Fi c SN 3 
Ar 


donner les pyrazoles 3 qui sont identiques à ceux préparés précédemment 
à partir de 2. 


CO)HO-CéH4 Ar 


Li Dee re 
N 3 é 
H 4 : 7” 3 
1e CgHeOH-(0) 


Cependant d’après Kost et Grandberg (°) la réaction du diaroylméthane 4 
peut conduire aux deux isomères 3 et 3’. 

Aussi avons-nous confirmé la structure 8 en préparant d’abord diffé- 
rentes triaryl-1.3.5 pyrazoline 6. A partir d’une acétophénone para- 


H 
R— C—CH, + Se >R C— CH —CH 5 
Fo 





H3CO H3CO 
N—Ph N—Ph 
_. OCHs 00H | 
” PRNH-NHe cz \ PbCAcO» 3 A (CH3)2504 3 


© 


s 
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substituée et d’orthométhoxybenzaldéhyde, on obtient les chalcones 8. 
Ces dernières, soumises à l’action de la phénylhydrazine, conduisent aux 
pyrazolines 6. Par action du tétracétate de plomb sur ces composés 6, 
on obtient les pyrazoles 7 qui sont les dérivés méthylés de 3. Ces pyrazoles 3 
peuvent être méthylés par le sulfate de méthyle en milieu alcalin hydro- 
alcoolique. On obtient bien les composés 7. 

L'ensemble de ces résultats montre que la double liaison du noyau 
furannique du benzofuranne se comporte comme dipolarophile vis-à-vis 
des nitrilimines. Bien qu’il soit difficile de fixer la position d’un centre 
électronégatif ou positif dans la nitrilimine, on peut dire en faisant appel 
à la formule limite (C) que le carbone électrophile attaque le carbone 2 
du benzofuranne. Ce carbone situé en « de l’hétéroatome étant habituel- 
lement le siège des attaques électrophiles, on peut penser que ceci contrôle 
l'orientation de la cycloaddition. 


(*) Séance du 27 novembre 1972. 

0) R. Huiscen, M. SeIDEL, G. WaALLBiLicx et H. KNuPrER, Tetrahedron, 17, 1962, 
p. 5. 

(?) A. JoTTERAND, Thèse Sc. Chim., n° 1549, présentée à l’Université de Genève, 1971, 
p. 85. 

() P. CARAMELLA, Tetrahedron Letters, 1968, p. 743. 

() T. S. WueLer et coll., Organic Syntheses, coll. vol. 4, 1963, p. 478. 

() A. N. Kosr et J. I GRANDBERG, Progress in Pyrazole Chemistry, Advances in Hetero- 
cyclic Chemistry, 6, 1966, Academic Press, New-York and London, p. 364. 


Laboratoire de Chimie organique, 
1er cycle, 
Université de Besançon, 
Faculté des Sciences, 
25030 Besançon-Cedex, 
Doubs. 


CRE + _ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sens de la cycloaddition du diazométhane 
sur des cinnamates de méthyle diversements substitués. Note (*) de MM. Jeax 
Basnpe, Nacui EL Guaxnour, Ouivier Elexri-Roussrau et Jacques Souxier, 
transmise par M. Max Mousseron. 


Le diazométhane est additionné sur des cinnamates de méthyle diversement 
substitués, soit sur le noyau phényle, soit sur la double liaison. Les trois nitro- 
cinnamates de méthyle et le 8-méthylemnamate de méthyle donnent deux sens d’addi- 
tion, alors que les esters cinnamiques «-méthylés donnent un seul sens d’addition. 


K. von Auwers (') a énoncé une règle empirique concernant l’obtention 
de pyrazolines par addition de diazométhane sur les esters &, B-insaturés : 
« Chez un ester de la forme R—CH—CH—CO;R), seul l’atome de carbone 
en « de la fonction ester se lie à l’atome d’azote, que R soit aryle ou alkyle. 
Chez un ester de la forme R—C=C—CO,R, la règle est valable dans le 
cas où R est alkyle tandis que, lorsque R est aryle, l'addition de l’atome 
d’azote peut se produire sur les deux atomes de carbone acétyléniques ». 

Dans le cas des triples liaisons, la règle a été vérifiée quand R est aryle (?); 
par contre lorsque R est alkyle la règle a été partiellement infirmée (*). 
Dans le cas des doubles liaisons, lorsque R est alkyle, la littérature (‘) 
décrit de nombreuses réactions qui sont en accord avec cette règle; par 
contre dans le cas où R est aryle peu de réactions sont connues : elles 
vérifient la règle de von Auwers. C’est pourquoi, dans ce dernier cas, 
il nous a paru intéressant d'approfondir cette étude sur d’autres exemples : 
esters cinnamiques substitués sur le noyau aromatique et esters cinna- 
miques substitués sur la double liaison éthylénique. 

1. ADDITION DU DIAZOMÉTHANE SUR DES ESTERS CINNAMIQUES DIVER- 
SEMENTS SUBSTITUÉS SUR LE NOYAU PHÉNYLE. — Les résultats sont portés 
dans le tableau I. 

Nous avons repris la réaction sur le cinnamate de méthyle et observé 
les mêmes résultats que ceux de von Auwers (*). Les pyrazolines-2 (IT a), 
(III a) et (IV a) ont été identifiées par analyse centésimale, spectroscopie 
infrarouge (bande de vibration NH à 3 400 cm‘) et de RMN (système ABX 
pour les protons de l’hétérocycle); (III a) aromatisé par bromation et 
débromhydration, conduit au p-méthoxyphényl-4 méthoxycarbonyl-3-5 
pyrazole, composé connu (?) (absorptions ultraviolettes caractéristiques 
à 280 et 247 nm, log : — 4,15 et 3,90). (II a) a été aromatisé de la même 
manière, et le pyrazole obtenu présente cette même absorption carac- 
téristique (271 et 242 nm, log € — 3,53 et 3,59). Enfin (IV a) présente 
un spectre ultraviolet absorbant à 255 nm (loge — 4,18) et 295 nm 
(log: — 4,09) qui correspond à la superposition des absorptions des 
Systèmes conjugués —NH—N—C—CO,R (À = 292,5 nm; log € — 3,67) 
et (CH) N—C;H; (à — 251 nm, log « — 4,10). Une pyrazoline de type b 
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ne présenterait pas d'absorption à 255 nm. D’autre part (Il a), (III a) 
et (IV a) ont une bande d’absorption infrarouge à 1680 cm! (nujol) 
caractéristique d’un ester conjugué (’). 





TABLEAU I 
Y—CH;—CH=CH—CO:CH: + CHN: (#) = Y—CH, ï CO:CH: 
N 
NT 
(a) 
R 
+ Y— CH, | CO:CH: 
N 
SN T 
| @) 
R 
% % 

N° Y R (a (b) Solvants 
(D)....... H— H— 100 0 CHCI: 
(ID p-Cl H— 100 0 Éther 
(IID..... p-CH:0— H— 100 0 » 
(IV)... Pp-(CH:)2N— H— 100 0 » 

(V) us... p-NO:— H—, CH;— 75 25 CHCI: 
(VD. m-NO:— H—, CH:— 65 35 » 
(VID,..... 0o-NO— H—, CH;:— 80 20 » 


(*) La durée de la réaction est de l’ordre de 1 h à la température ambiante. 


L’addition du diazométhane sur (V), (VI) et (VII) conduit à des mélanges 
de pyrazolines qui ont été étudiés dans un mémoire antérieur (‘) : on 
obtient des composés correspondant aux deux sens d’addition possibles 
du dipôle; ces pyrazolines sont par ailleurs partiellement méthylées sur 
l’azote en 1 (action secondaire du diazométhane). 


3. ADDITION DU DIAZOMÉTHANE SUR DES G-MÉTHYLCINNAMATES DE 
MÉTHYLE. — Les résultats obtenus sont portés dans le tableau IT. 


TABLEAU II 








SE 
| N 
Y—CiH;—CH=C(CH:)—CO:CHs+ CHN: ©) >  Y—CHi—— | CH: 
CO:CH. 
(a) 
No........ (VII) (IX) X) (XD (KIT) 
Mise H— p-CH;:0— p-NO: m-NO: 0o-NO:— 


(*) Les réactions ont été effectuées dans l’éther à la température ambiante; leur durée 
est de l’ordre de 24 h. 
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Comme von Auwers (°), nous avons pu mettre en évidence la formation 
d’une seule pyräzoline à partir de (VIII). De même pour ([X), (X), (XI), 
et (XII) nous avons chaque fois observé la formation d’une pyrazoline 
unique de structure A-1 ainsi que cela est montré par les spectres infrarouges 
(absence de vibration NH à 3 400 em’, bande de vibration C—O non 
conjuguée à 1720 em ‘) et de RMN (système ABX pour les protons de 
l’hétérocycele). Les seules pyrazolines compatibles avec ces résultats expé- 
rimentaux sont les pyrazolines de structure (a). 


3. ADDITION DU DIAZOMÉTHANE SUR LE f-MÉTHYLCINNAMATE DE 
mÉTayze. — Cette action nous a menés au mélange des deux isomères 
d’addition dans des proportions voisines. 


n 


N 
CiH:—C (CH:) =CH—CO:CH: + CHEN: — CH ——Lco,cx, 
CH: 
(a) 

AT 
= 
+ Gi} ——-co.cH 
CH, 


(6) 


Nous les avons identifiés ainsi : dans le spectre infrarouge de (XIII b) 
que nous avons isolé, la bande NH est absente et la bande C0 est non 
conjuguée (1720 em‘); en RMN les protons du cycle pyrazoline de (XIII b) 
absorbent sous forme d’un système ABX incompatible avec la forme (a). 
Le mélange des deux isomères a été enrichi en (XIII a); on observe alors 
en ultraviolet une absorption caractéristique à 295 nm (log : — 4), en RMN 
un système du type AB, et en infrarouge une bande de vibration C—0 
conjuguée (1680 em! dans le nujol). 


4. Concrusion. — Les esters nitrocinnamiques ainsi que le 5-méthyl- 
cinnamate de méthyle donnent deux pyrazolines isomères par action 
du diazométhane; par contre les esters cinnamiques 4-méthylés donnent 
un seul isomère dont la structure est conforme à l’application de la règle 
d’Auwers. 

Cette règle peut s’interpréter en considérant les polarisations du dipôle 
et du dipolarophile. C’est ainsi que l’on pourrait expliquer l’apparition 
d’un double sens d’addition du diazométhane, lorsqu'on passe du einna- 
mate aux nitrocinnamates de méthyle, par une diminution de la polari- 
sation de la double liaison chez ces derniers, attribuable à l’effet attracteur 
du groupement nitro. 
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Toutefois le calcul des charges des carbones éthyléniques, que nous avons 
fait sur les cinnamates de méthyle en utilisant la méthode de Huckel, 
nous a conduits à uné polarisation identiques de ces carbones pour les 
composés (1): (III), (V}), (VI) et (VID. 

Par contre nous avons constaté une variation importante des coefficients 
atomiques des orbitales moléculaires frontières lorsqu'on passe de (I) 
et (IIT) à (V), (VD et (VIT). Ceci nous conduit à expliquer l'orientation 
de la cycloaddition du diazométhane par une interaction entre les orbitales 
frontières des dipoles et des dipolarophiles (*). 

Ce travail a été effectué avec la collaboration technique de M. Robert 
Badon. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 
(1) K. von Auwers et O. UNGEMmACH, Chem. Ber., 66, 1933, p. 1205. 
() J. BASTIDE et J. LEMATRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3548. 
() L. ASPART-PASCOT et J, BASTIDE, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1772. 
(”) Pyrazoles, pyrazolines, pyrazolidines, indazoles and condensed rings, Intersciences 
Publishers, J. Wiley and Sons, 1967. 
6) K. von AuweErs et E. CAUER, Ann., 470, 1929, p. 279. 
() N. Ez GHanpour, O. HENRI-ROUSSEAU, et J. SOULIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, 
p. 2817. / 
() J. BASTIDE, N. EL GHANDOUR, O. HENRI-ROUSSEAU et J. SouLIER, Comples rendus, 
275, série C, 1972, p. 1057. 
() J. BASTIDE, N. EL Gnanpour et D. HENRI-RoussEAU, Tetrahedron Letters, 1972, 
p. 4225. 
Laboratoire de Synthèse organique, 
Laboratoire de Chimie organique, 
Centre Universitaire, 
avenue de Villeneuve, 
66000 Perpignan. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l’emploi des coefficients d’accommodation 
thermique d'un gaz rare pour suivre l’adsorption d’un gaz actif sur un 
métal : cas de l’azote et de l'oxygène sur le tungstène. Note (*) de 
MM. Jeax Lrepacr et DanieL Pauzauer, présentée par M. Edmond-A. Brun. 


Le coefficient d’accommodation thermique d’un gaz rare sur un métal est très 
sensible à l’état de contamination de la surface. On conçoit que la mesure du coeffi- 
cient d’accommodation permette de suivre de façon continue et non destructive 
ladsorption d’un gaz actif sur un métal nu ou le déplacement d’un gaz adsorbé 
d’un type de sites à un autre. Ceci nous a conduits à préciser dans un premier temps 
certains aspects de la coadsorption de l’azote et de l'oxygène sur le tungstène. 


T. W. Hicxmorr et G. Enriien (‘) ont montré que l’azote se fixe sur 
le tungstène à température ambiante dans deux états : 
— un état moléculaire à avec une énergie de liaison de 20 kcal/mole environ; 


— un état atomique $ auquel correspond une énergie de liaison voisine 


de 80 kcal/mole. 

Les populations maximales de ces états sont respectivement de l'ordre 
de 10'* et 2.10'* mol/cm?°. 

Cependant, divers auteurs [(?), (*)] ont suggéré que l’oxygène en présence 
d’une surface de tungstène recouverte d’azote entraînait un déplacement 
vers Les basses températures du maximum de désorption de l’état 6 de l’azote. 

Nous avons utilisé un filament de tungstène situé dans une cellule en 
verre évacuée jusqu’à une pression de 10 Torr. Les courbes de désorption 
sont obtenues par enregistrement des variations de pression de l’azote 
dans l’enceinte à l’aide d’un spectromètre au cours d’une montée linéaire 
en température du filament. 

Le filament préalablement saturé en azote par une exposition de 

:3,6.10"* Torr.s d’azote neutre est soumis à des doses d'oxygène comprises 

entre 0 et 3.10° Torr.s. Les courbes de désorption correspondantes sont 
du type de celles présentées sur la figure 1. On voit que, pour des exposi- 
tions à l’oxygène croissantes, le pic 5 normal diminue jusqu’à disparaître 
tandis que se manifeste à une température inférieure un nouvel état de 
désorption appelé ,;. Nous avons observé par ailleurs (*) que cette variation 
apparente de l’énergie de liaison azote-tungstène n’est accompagnée par 
aucune variation de la population d'azote fixée sur la surface. Après 
conversion totale de l’azote dans l’état À:,, le maximum de ce picse déplace 
légèrement vers les hautes températures (fig. 1, courbe 5). 

So on inverse l’ordre des expositions on vénite. tant à l’adsorption 
qu’à la désorption, que l’azote moléculaire ne se fixe pas sur une surface 
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de tungstène préalablement saturée en oxygéne. L’adsorption d’azote 
ne redevient notable que si le filament est dégazé à haute température 
(2 300 K). | 

Ceci montre que l’adsorption d’oxygène sur une surface de tungstène 
préalablement saturée en azote se traduit uniquement par un déplacement 
de l'azote des sites 5 vers les sites As. 

On se propose de suivre cette évolution grâce aux variations du coefli- 


cient d’accommodation du néon sur le tungstène par la méthode du fil 
chaud. 





| Valeurs du C.A. correspondantes à chacun des spectres 








miifafslals 6 





16 |C.A.,0112 |0136 |0167 |0186 [0,216 | état avant conversion 




















1000 1170 1300 1420 TCk) 


Fig. 1. — Évolution des*spectres de désorption de l’azote fixé à partir de l’état neutre 
sous l'influence de l’oxygène et correspondant à différentes valeurs du coefficient 
d’accommodation du néon sur le tungstène. 


Le filament est d’abord dégazé à haute température, puis subit une expo- 
sition à l’azote de 3,6.10* Torr.s qui conduit à la saturation. Dans ces 
conditions, le seul gaz qui peut se fixer ultérieurement sur la surface est 
l'oxygène présent comme impureté dans le néon ou dans les gaz résiduels (*). 
L’enceinte est évacuée jusqu’à une pression de l’ordre de 107* Torr et le 
néon introduit sous une pression voisine de 10° Torr. On suit alors l’évo- 
lution du coefficient d’accommodation thermique du néon en fonction 
du temps. Celle-ci se traduit par une lente augmentation. Lorsque le 
coefficient d’accommodation atteint une valeur choisie par avance, le néon 
est évacué et on enregistre la courbe de désorption de l’azote. 

Les résultats de ces désorptions de l’azote pour différentes valeurs atteintes 
par le coefficient d’accommodation du néon sont représentés sur la figure 1. 
Les courbes obtenues montrent le glissement de l’azote adsorbé des sites 6 
vers les sites À», moins énergétiques sous l’influence de l’oxygène présent 
comme impureté dans le néon et qui se fixe sur le tungstène. Les valeurs 
du coefficient d’accommodation relatives à chaque courbe de désorption 
montrent l'influence de la conversion des états d’adsorption de l’azote 
et de la fixation de l’oxygène sur le transfert d'énergie entre le néon et le 
tungstène. 
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La figure 2 représente les variations des quantités d’azote n3 et nr. 
fixées dans les états 8 et À2, en fonction du coefficient d’accommodation a 
du néon. On remarque que ces variations sont sensiblement linéaires. 

Des limitations expérimentales ne nous ont pas permis de mesurer le 
coefficient d’accommodation du néon sur une surface saturée en azote fixé 
uniquement dans l’état 6, c’est-à-dire en l’absence totale d’oxygène. 
La courbe 1 (fig. 1) correspondant à a — 0,11 traduit déjà la présence 
d’une quantité non négligeable d'oxygène sur la surface; toutefois l’extra- 


_t4 2 
n(x10o mol/cm) 





0,08 01 0,2 a 


Fig. 2. — Variation des quantités d'azote désorbées dans les-états $ et 
en fonction des valeurs du coefficient d’accommodation du néon sur le tungstène. 


polation de la courbe représentant nr, en fonction de a vers la valeur 
nulle de #,, laisse prévoir un coefficient d’accommodation de l’ordre de 
0,08 en cas d’absence totale d'oxygène. 

Il ressort de cette analyse que les variations du coefficient d’accommo- 
dation du néon sur une surface de tungstène recouverte d’azote sont impu- 
tables à l’adsorption d'oxygène. Cette méthode simple et non destructive 
peut être utilisée avantageusement pour suivre la fixation d’un gaz sur un 
métal dans de nombreux autres cas. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 
() T. W. Hrcxmorr et G. EHRziCH, J. Phys. Chem. Solids, 5, 1958, p. 47. 
() J. T. Yares Jr et T. E. MaDEv, J. Chem. Phys., 45, n° 5, septembre 1966, p. 1628. 
6) HF. Winrers et D. E. HorNe, Surface Science, 24, 1971, p. 587-611. 
(*) J. Lepace, Thèse de 3° cycle, Faculté des Sciences de Nancy, septembre 1971. 
Laboratoire de Mécanique et Énergétique 
des nr 
E.N.S.E.M 
2, rue de la Citadelle, 
B. P. n° 850, 
54011 Nancy-Cedex. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mouvements moléculaires et cinétique de poly- 
mérisation du méthacrylate de méthyle adsorbé sur zéolithe. Note (*) de 
MM. Hexm Le Ban, Tomas Zeus et CLaune Cnacnary, présentée par 


M. Francis Perrin. 


Les radicaux formés par irradiation y du méthacrylate de méthyle adsorbé sur 
la zéolithe 18 X ont été étudiés par RPE, la cinétique de post-polymérisation étant 
déterminée parallèlement par RMN large bande. Le marquage des molécules par 
un groupe nitroxyde a permis de mesurer les temps de correlation de réorientation 
de ce monomère, en fonction de la température. 


La résonance paramagnétique électronique (RPE) associée à la réso- 
nance magnétique nucléaire (RMN) convient particulièrement bien à 
l’étude de cinétiques de polymérisation en milieu hétérogène (‘). Nous 
nous sommes donc proposés d'appliquer ces deux techniques à l’étude 
de la post-polymérisation du méthacrylate de méthyle (MAM), 


LE _— CH, 
COOCH: 


adsorbé sur la zéolithe 13 X, irradiée par y à 77 K. Les résultats préli- 
minaires de ce travail sont relatifs à des échantillons d’un taux d’adsor- 
ption de 10 %, irradiés avec une dose de 9,5.10!° eV.g"t. Les mesures 
de RPE, effectuées à l’aide d’un spectromètre « Varian » V 4502 fonc- 
tionnant à 9,3 GHz, indiquent un rendement radiochimique élevé des 


radicaux (CH;); È—COOCH, initialement formés, qui est de 90 pour 100 eV 
absorbés, au lieu de 1 pour le monomère pur. L'énergie du rayonnement 
absorbée par la zéolithe est donc transférée en grande partie au MAM. 
La concentration locale des radicaux, déduite du temps de relaxation 
dipolaire T; (?), initialement de 2.10!° radicaux par gramme de mono- 
mère, est équivalente à la concentration moyenne donnée par l'intensité 
des spectres, et réduite comme elle d’un facteur 2 par réchauffement 
à 300 K. La distribution spatiale des radicaux est donc homogène, contrai- 
rement au cas de la plupart des solides organiques irradiés (*) et proba- 
blement imposée par la structure de l’adsorbant qui comporte des canaux 
d’un diamètre de 10 À, uniformément répartis, contenant 50 à 100 molécules 


de monomère parmi lesquelles le rayonnement y ne produit qu’un à deux 
radicaux. 
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L’amorçage de la polymérisation par addition des radicaux initiaux 
“sur le monomère est observé à partir de 170 K. Il correspond à la formation 
d’un radical 


. /GOOCH; 
R—CH—È 
CH; 


où R comporte un nombre indéfini d’unités monomère, probablement 
faible car la polymérisation ne devient détectable par RMN qu’au-dessus 


de 280 K. 


| 240 K 





280 K 


Évolution des spectres de RPE en fonction de la température. 
Les flèches verticales correspondent à g — 2,0028. 


Cette réaction étant liée à la mobilité des radicaux et des molécules de 
monomère, nous avons mesuré par RPE leur temps de corrélation de 
réorientation 7, en fonction de la température. Pour cela nous avons 
marqué les molécules d’un groupe nitroxyde par addition de NO sur la 
double liaison vinylique, avec formation du radical 


Celui-ci est stable au-dessus de 330 K et présente une anisotropie marquée 
du tenseur de couplage de l'azote A, (As, = 32,8 G, À, — 4,4 G, 
ax — 13,9 G) et du tenseur g (gi — 2,0084, g, — 2,0071, g& = 2,0059). 

Dans le domaine de réorientation lente (T < 220 K, 7, > 105) on 
observe la réduction progressive du rapport $ — A; /As où 4e est la 
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valeur apparente de la composante axiale de A; en présence de mouve- 
ments de réorientation, 7, étant donné par une relation de la forme (‘) : 


(@ en = 2 (1 — Sh, 


où « et B sont des constantes dépendant de la largeur de raie À et du 
modèle de réorientation adopté. En admettant la diffusion libre et en 
prenant À—3G, «—1,1.10 °, 6 — — 1,01, on obtient une énergie 
d'activation E, — 4,9 + 0,2 kcal.mole-! avec un terme préexponentiel 
to = 10-*s. Dans le domaine de réorientation rapide (rx < 105, 
T > 240 K), l'écart des raies du triplet dû au couplage hyperfin de l’azote 


iso 


devient égal à a%°, tn étant donné par la relation (°) : 














T:(0) _, 4m, TR pe 2 
(2) To = 1 — ee PAT He Te (0) mi RE TO) mi 
avec 
47 
Ay= —|}5}7%"" (gun — gi), b= (An — A), 


T: (mu) étant le temps de relaxation dipolaire donné par la largeur de 
la lorentzienne relative au nombre quantique magnétique de l’azote 
mi = 0, + 1. La variation de largeur de raie avec la température nous 
donne En = 3,6 + 0,1 kcal.mole-‘ et +, — 107!"?s. Entre 220 et 240 K, 
on observe la superposition des spectres caractéristiques de la réorien- 
tation lente et de la réorientation rapide des radicaux, ce qui indique 
soit une très large distribution des énergies d’activation de réorientation, 
comme cela a été observé en RMN pour un cas analogue [(°), {*)], soit la 
fusion de microdomaines de MAM inclus dans la zéolithe, ce monomère 
fondant en effet à 230 K environ. 

La cinétique de post-polymérisation a été étudiée entre 295 et 325 K 
en mesurant à température constante la diminution de l’amplitude du 
spectre de RMN du monomère adsorbé, celle-ci dépendant linéairement 
du taux de conversion x mesuré par gravimétrie après extraction sous 
vide du monomère résiduel. Le taux de conversion est donné par la 
relation 


(3) tT—a [1 — exp (— K, [R;] d), 


où (a) est le taux de conversion limite variant de 0,6 à 1 entre 292 
et 335 K, [R;] la concentration des radicaux et K, la constante de vitesse 
de propagation. 

L'énergie d’activation, donnée par la pente initiale des courbes 
conversion-temps est de 9 + 0,5 kcal.mole-'. La relation (3) est carac- 
téristique des post-polymérisations en phase hétérogène (°) 
binaison de radicaux, comme nous l’avons vérifié par RPE. 





, sans recom- 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 
() GC. CHaACHATY, A. ForcHront et Buu BAN, J. Polym. Sci., B, 9, 1971, p. 483. 
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() T. G. CASTNER, Phys. Rev, 115, 1959, p. 1506. . 
G@) B. G. Ersxov, Actions chimiques et biologiques des radiations, 14, Masson, Paris, 
1969, chap. IV. 


() S. A. GoLpMAN, G. V. Bruno et J. H. FREED, J. Phys. Chem., 76, n° 13, 1972, 
p. 1858. 
&) D. Kivezson, J. Chem. Phys. 33, 1960, p. 1094, 


(6) V. IL Kvizipze, V. F. KiseLev et V. V. Serpinsxt, Dokl. Akad. Nauk S.S.S.R., 
165, p. 1111. 


() H. A. Resine, J. Chem. Phys, 43, 1965, p. 669. 
(5) A. Forcxiont et C. CHaAcHaATY, J. Polym. Sci., A 1, 10, 1972, p. 1928. 


Service de Chimie physique, 
C. E. N. de Saclay, 
B. P. n° 2, 
91190 Gif-sur- Yvette. 








C. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (8 janvier 1973) Série CG — 125 





CHIMIE PHYSIQUE. — Quelques observations sur la formation et la 
structure du chromite de lanthane, LaCrO,. La phase à haute température. 
Note (*) de M. Nosuzo Terao, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


LaCrO: subit une transformation de phase à environ 2700C. Cette transfor- 
mation a été mise en évidence par diffraction électronique. Lors de la synthèse 
de LaCrO: en couche mince, la diffraction électronique a révélé l’existence de 
deux nouvelles phases pouvant être attribuées au système monoclinique. 


a. EXAMEN PAR DIFFRACTION ÉLECTRONIQUE A HAUTE TEMPÉRATURE. 
— L'expérience a été réalisée sur la couche mince de LaCrO,, préparée 
par évaporation sous vide et traitement thermique dans l’air. Nous avons 
étudié la transformation de phase à haute température et l’évolution 
de structure qu’elle entraîne par diffraction électronique. Les traitements 
thermiques ont été effectués dans le diffractographe à des températures 





Fig. 1. — Diagramme de diffraction électronique de LaCrO; à 3400C. 


comprises entre 20 et 4000C et plusieurs diagrammes de diffraction ont 
été enregistrés dans ce domaine de température. La figure 1 représente 
un des diagrammes de diffraction électronique, obtenus à 3400C sur le 
même échantillon déjà utilisé dans un travail précédent [voir la figure 2 
de la Note précédente (‘)], 

Apparemment, ces deux figures sont semblables mais des mesures de 
précision révèlent des différences très nettes. Le tableau donne les distances 
réticulaires du LaCrO, à 3400C. mesurées par diffraction électronique. 
Le système est rhomboédrique. Dans ce tableau, les indices sont donnés 
dans le système hexagonal de paramètres a — 5,51, À et c — 13,46, À, 
qui correspond au système rhomboédrique de paramètres a — 5,50, À 
et 4 — 60010”. On peut interpréter approximativement cette structure 
par une maille cubique de paramètre a — 7,80, À. Nos résultats sont 
comparables à ceux de Geller et Raccah, obtenus par rayons X (?). Les 
examens en diffraction électronique répétés sur d’autres échantillons 
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TABLEAU 


Résultats des mesures de diffraction électronique, effectuées sur LaCrO; à 340°C 
(Système hexagonal : a — 5,51, À et c — 13,46, À) 





Intensité dos (À) Indice denc (À) 
Mails e 3,890 (1012) 3,895 
PAR anne 2,758 En us 

1014 \2,751 
Hide 2,351 és ce 
1123 2,349 
2022 2,252 
Made eat Cu 2,253 ? 
ae) ee 
Fit een 1,948 (2024) 1,948 
fan es 1,795 a ( 2190 
2025 1,789 
+ 1,741 ee a 
1126 1,740 
Det 1,595 a ee 
2134 1,591 
A 1,501 ee ee 
2135 1,499 
MDe,5% ds se aies 1,378 Le e 
2028 1,376 
Rs 1,322 ee ee) 
2243 1,318, 
fn AS 1,300 Ce ce 
3036 1,298 
Mono Sri dnee 1,231 Oe ee 
2138 1,231 
Hart aies 1,178 ce ee 
2246 1,175 
Mie int 1,127 (4044) 1,126 
Rss nest 1,086 ce ) on) 
202.11 1,089 
M 1,043 Fr) cn) 
3148 1,041 
Tate ea 1,017 (2249) 1,014 
Ts he 0,972 (4048) 0,974 


montrent, cependant, qu'il y existe des légères variations dans les para- 
mètres réticulaires, ce qui s'explique par les écarts stæchiométriques dans 
la composition. 

La transformation de structure se produit graduellement. Bien que 
l’on puisse distinguer sans ambiguïté les structures, par la présence ou 
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l’absence de certaines réflexions caractéristiques pour chaque phase, 
ces réflexions sont toujours faibles et elles commencent à apparaître ou 
disparaître en dessous de la température de transition trouvée par dila- 
tométrie: Il devient done difficile de distinguer entre les deux phases aux 
températures intermédiaires sur les diagrammes de diffraction électro- 
unique. Par exemple, nous avons constaté que la structure de LaCrO, 
à 2400C est déjà très proche de la structure à haute température. 





Fig. 2 Fig. 3 
Fig. 2, — Diagramme de diffraction électronique de la phase A. 
Fig. 3. —- Diagramme de diffraction électronique de la phase B. 
b. Nouvezces pHASEs. — Comme nous l’avons décrit précédemment, 


les échantillons de LaCrO;, proviennent de couches évaporées de Cr + La. 
Le lanthane n’est pas stable dans l’air et il se transforme rapidement 
en La (OH);. Par conséquent, les couches minces de départ se constituent 
en réalité d’un mélange de Cr et La (OH); qui se transforme en LaCrO, 
à haute température. Il apparaît, cependant, une nouvelle phase que 
nous appelerons phase À, avant la formation de LaCrO,. Si les teneurs 
en chrome et en lanthane dans la couche évaporée de départ peuvent 
conduire à une composition en LaCrO, proche de la composition stæchio- 
métrique, la température de transition de la phase À à la phase LaCrO, 
se situe vers 800-9000C pour un traitement thermique de 10 à 20 mn 
dans l'air. Cette température de transition augmente au fur et à mesure 
que la quantité du lanthane par rapport à celle du chrome diminue 
et en fin de compte on obtient uniquement la phase À aux tempéra- 
ratures 700-10000€. Cette phase est stable dans l’air. 

La figure 2 représente le diagramme de diffraction électronique de 
la phase À, obtenue par chauffage de 10 mn à 9000C dans l’air. Bien que 
nous n’ayons pu préciser quantitativement la composition de la couche 
évaporée de départ, la teneur de lanthane par rapport à celle de chrome 
dans cet échantillon est un peu plus faible comparativement à l’échantillon 
de la figure 1. Le diagramme de diffraction de la phase A est assez compliqué, 
mais on peut interpréter toutes les réflexions par le système monoclinique 
de paramètres a = 8,34, À, b — 7,923, À, © — 6,65, À et 3 — 125042". 


È 
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D’autre part, nous avons chauffé sous pression de 10 Torr la couche 
évaporée de Cr + La, utilisée dans l’expérience précédente. La température 
de traitement est comprise entre 700 et 15000C et la durée, entre 3 et 205. 
La plaquette support en platine a été remplacée par une même plaquette 
en tantale pour les exigences de température. Cette expérience nous a 
révélé la formation d’une autre phase que nous désignerons par phase B. 

Aux environs de 9000C, l’échantillon est constitué essentiellement de Cr 
et Cr:0; sur le diagramme de diffraction électronique, la phase B apparaît 
au-dessus de 10000C. Entre 1300 et 15000C, on obtient uniquement la 
phase B qui reste stable dans l’air à température ambiante. La figure 3 
représente le diagramme de diffraction de cette phase, obtenue par un 
chauffage de 3s à environ 14000C sous vide. La phase B appartient au 
système monoclinique de paramètres a — 6,29, À, b — 7,75, À, « — 7,98, À 
et 5 — 119011’. 

Il est probable que la composition des phases À et B est différente de 
celle de LaCrO.. 


(*) Séance du 6 décembre 1972. 
(:) N. TERAO, Comples rendus, 276, série C, 1973, p. 5. 
@) S. GELLER et P. M. Racca, Phys. Rev., 2B, 1970, p. 1167. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par analyse enthalpimétrique des trans- 
formations de phases superficielles de paraffines normales déposées sur 
des supports de chromatographie à base de silice. Note (*) de MM. Cnarres 
Daveyrorce, Josepn Serrwer, Micner Troccaz et Cnarres Eyraun, 
présentée par M. Louis Néel. | 


L'étude par analyse enthalpimétrique de supports macroporeux imprégnés 
confirme les résultats d’études chromatographiques antérieures, en manifestant 
trois phénomènes nets et distincts : 1° la fusion d’une phase tridimensionnelle; 
20 une fusion au niveau de l’interphase liquide-solide; 3° la fusion d’un film à 
l'interphase solide-gaz. 


Nous avons récemment mis en évidence par chromatographie en phase 
gazeuse [(‘), (*)] l’élévation du point de fusion de paraflines normales 
déposées en films unimoléculaires à la surface de supports classiques de 
silice hydroxylée. La concordance entre les transitions assez franches 
observées à certaines températures dans la rétention des solutés et les 
pics thermiques obtenus par enthalpimétrie a confirmé (*) la réalité 
physique du phénomène. Conséquence des interactions entre l’adsorbant 
et les molécules d’adsorbat, celui-ci ne peut être confondu avec l’abais- 
sement du point de cristallisation du condensat capillaire (*), qui se 
calcule rigoureusement à partir des rayons de pore et des tensions inter- 
faciales (°). 

La sensibilité de l’enthalpimètre à conduction nous a permis d'opérer 
avec des adsorbants macroporeux de faible surface spécifique. Ainsi, nous 
avons pu étudier l’amplitude des pics thermiques, donc l'étendue des 
phases correspondantes, en fonction du taux de charge de l’adsorbant 
en docosane pour un même support de « Chromosorb P » non traité ou 
traité au diméthyldichlorosilane. 

TABLEAU 
Températures des maximums des pics de transformation 
(Docosane sur « Chromosorb P » non traité) 








N° t (0C) des maximums des pics 
de Docosane + 
l'essai (%) 1 2 3 4 
rasta 0,5 43 44 Néant 49,1 
Diners ds 1 42,8 43,7 46 ,7 49,2 
dti res 2 42,7 43,7 46,7 49,5 
Ass us 5 42,3 43,9 46,8 49,1 
Dis sheeters te ds 10 42,5 44,1 46,8 47,8 
Gites 30 Noyé 44,6 46,8 Néant 
dans 2 
N.B. — Il a paru opportun de fournir à la fois valeurs numériques et thermogrammes, 


en raison de légers décalages des courbes température-temps. 
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SUPPORT DE CHROMOSORB P NON TRAITÉ. — Le tableau et l’'ampli- 
tude des transitions relevées sur les figures 1 et 2 permettent de préciser 
les conclusions de notre étude récente par chromatographie en phase 
gazeuse, d’après les pics numérotés de 1 à 4 qui apparaissent sur les 
thermogrammes. 

Conformément aux résultats de ces recherches qui fixent à 0,75 % la 
quantité de docosane nécessaire à la formation d’une couche unimoléculaire, 





Es 


Docosane sur Chromosorb non traité 
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Ï EE Docand sur! \Chromosorb non traité 
| | 
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le pic 2 qui caractérise la fusion d’une phase tridimensionnelle ne devient 
important qu'à partir de 1 % de docosane. 

Au contraire le pie 4, lié à la fusion du film unimoléculaire, croît de 0,5 
à 1 %, puis décroît et disparaît au-dessus de 10 % par suite de l’immer- 
sion dans le liquide massif du film initialement formé. 

Proposant pour le pic 3 une interprétation inspirée par les observations 
de Trapeznikov et Dokukina (‘) pour les films d’alcools gras sur l’eau, 
nous avons émis l'hypothèse qu’il s'agissait d’un film à l’interface support- 
liquide massif (?). Ces vues semblent confirmées à la fois par l’absence 
du pic 3 dans les thermogrammes des supports peu chargés, par sa crois- 
sance à plus forte charge et sa constance après 10 % de charge, du fait 
de la faible surface interne des pores qui se remplissent au-delà. 

Quant au pic 1 observé entre 42,5 et 430 il est connu (*) comme carac- 
téristique d’une transformation polymorphique du docosane en l'état 
solide, liée à l’acquisition par les molécules d’une mobilité plus ou moins 
grande autour de leur axe d’allongement. Elle n’apparaît pas franchement 
en chromatographie. Sur les thermogrammes cette transition accompagne 
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le pic 2 avec un rapport d’aires conforme aux mesures sur docosane 
massif, sauf aux petites charges pour lesquelles ce dernier devient prépon- 
dérant. En outre, une surfusion accidentelle observée après un refroiïdis- 
sement nous a enseigné que lors d’un nouveau chauffage l’absence du 
pic 2 du docosane surfondu n’entraîne pas l'absence du pie 1. La persis- 
tance dans ce cas des pics 1 et 4 d’une part, la prépondérance du pic 2 
aux faibles charges d’autre part, autorisent à attribuer la transformation 


Docosane sur Chromosorb traité DMCS 





— 1%Docosane 














polymorphique 4 à la fois au film unimoléculaire et au matériau massif 
en éventuel excès. 


CHromosors P TRAITÉ AU DIMÉTHYLDICHLOROSILANE. — Les thermo- 
grammes (fig. 3) obtenus pour des taux variés de docosane déposés sur 
du « Chromosorb P » silanisé ne comportent presque exclusivement que 
les pics À et 2 dans les proportions normales. Ceci confirme notre 
opinion {(*), (*)] que ces supports très importants en chromatographie 
‘ne sont pas mouillés par la plupart des liquides organiques et que ceux-ci 
prennent place dans les macropores du matériau dans un état très proche 
de l’état tridimensionnel normal. L'intégration des courbes conduit 
d’ailleurs ici pour la masse de docosane déposée à un bilan thermique 
conforme à celui de la même masse de docosane massif, contrairement 
aux observations faites avec d’autres supports. 

L'existence d’un petit pie numéroté 3 à 470, sa croissance de À à 5% 
puis sa relative constance au-delà, tendrait à prouver qu’il s’agit bien 
d’un film d'interface solide-liquide massif, comme le pic à la même tempé- 
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rature et décrit sous le même numéro à propos du « Chromosorb » non 
traité. Toutefois sa faible amplitude suggère deux explications possibles : 

19 Il peut correspondre à une partie seulement de la surface poreuse 
immergée, par exemple à la surface des silanols résiduels ou des groupes 
siloxane Si—0—S$Si conservés lors de la silanisation. 

20 Il peut résulter d’une interaction plus faible entre le substrat et le 
hHquide massif au contact. 

La première explication semble s’accorder mieux avec la constance de 
température de cette transformation. 


Conczusion. — La chromatographie et l’analyse thermique se révèlent 
complémentaires pour suivre des transformations de phase à la surface 
des supports de silice macroporeux imprégnés. Il serait intéressant de 
mettre en œuvre des substrats différents — tels que les graphites — en 
analyse thermique. Une étude chromatographique récente suggère dans 
ce cas une organisation différente des molécules adsorbées (”). 

/ 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 

() J. SERPINET et J. RoBiN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1765. 

(2) J. SERPINET, J. Chromatog., 68, 1972, p. 9. 

() J. SERPINET, C. DANEYROLLE, M. Troccaz et GC. EyrAUD, Comptles rendus, 273, 
série C, 1971, p. 1290. | 

() G. BourTizzon, C. EvrauD et M. PRETTRE, Comptes rendus, 240, 1955, p. 756; 
.G. EvrAUD, M. BRUN, L. EvRAUD, A. LALLEMAND et P. EvrAup, Ibid., 278, série B, 
1971, p. 645. 

6) P. KuBELKkA, Z. Electrochem., 38, 1932, p. 611. 

(5) A. A. TraPeziKov et E. S. DokuxiINA, Russ. J. Phys. Chem., 45, 1971, p. 401. 

() A. R. UB8BELoupE, Melting and Crystal Structure, Clarendon Press, Oxford, 1965, 
p. 76 et 226. 

() J. SERPINET et J. RoBin, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 768. 

(:) J. SERPINET, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 985. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Compéluion, quant à l'occupation électronique 
des orbitales 3 d d’un atome de phosphore, entre les liaisons (P -> O) 
el (P—N) des édifices OP (NR:):- X+. Note (*) de Mme Manis-CraimE 


Lanarre et M. Yves Cousrures, transmise par M. Fernand Gallais. 


Les molécules OP (NR::-2) X+ ayant été soumises à l'examen par plusieurs 
techniques physicochimiques [effet Faraday, dipolmétrie, RMN de ‘'P, infrarouge 
(.0)}, la confrontation des divers résultats obtenus indique qu’une compétition 

s'établit entre les multiplicités respectives de la liaison de coordination (P == O) 
4 de la liaison (P = N). 


L'étude magnétique et magnétooptique de dérivés azotés du phosphore 
tricoordonné du type P (NR:):_2 X+ (où R est un reste aliphatique saturé, 
non ramifié, X = R, CI, OR, F et + varie de 0 à 2) nous a permis, dans 
un premier temps, de conclure que selon toutes vraisemblances et compte 
tenu des propriétés intrinsèques de l'effet Faraday, la liaison (P—N) est 
susceptible de présenter un caractère 7 qui, naturellement, est d’autant 
plus grand que le substituant X est le plus électronégatif (‘). Une telle 
multiplicité doit résulter de la délocalisation du doublet libre de l’atome 
d’azote vers les orbitales 3 d vides mais de symétrie compatible de atome 
de phosphore. 

Comme nous avions par ailleurs pu mettre en évidence le compor- 
tement magnétooptique variable de la liaison de coordination (P.0) des 
édifices O-P XYZ (*), liaison à laquelle de nombreux travaux tant physico- 
chimiques que théoriques (*) s'accordent aussi aujourd’hui à conférer une 
multiplicité d'autant plus élevée que l’électronégativité des substi- 
tuants X, Y ou Z est plus forte, nous avons songé à « opposer » dans un 
édifice moléculaire les liaisons (P.0) et (P—N). 

Ceci nous a conduit à déterminer le comportement magnétooptique 
et physicochimique (RMN, infrarouge, moments dipolaires) des composés 
azotés du phosphore tétracoordonné OP (NR:) X2 (*). 

Nous basant sur le fait que l’électronégativité du groupe —NR; est 
très proche de celle du chlore, nous avons porté notre attention sur les 
deux relations suivantes : 


(1) A —=9p M) OP (NR):_ Xe — 0 M}: P (NRhs Xe | + p DP 
et 
(II) A'=pM|OPCI X2| —0M]:PCI:, X2 | + 0 DP 


dans lesquelles : M représente la rotation magnétique moléculaire et o DP 
la rotation du doublet libre de Patome de phosphore tricoordonné. 
Les grandeurs À et A’ ainsi définies représentent en réalité la résul- 
tante de plusieurs effets susceptibles de se traduire chaeun par une contri- 
C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 2.) Série G — 10 
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bution magnétooptique variable suivant le couple de famille considéré. 
Parmi ceux-ci, rappelons, à côté de la contribution variable de la liaison 
de coordination (5 + +) qui s'établit entre le phosphore et l’oxygène (*‘), 
celle de la paire électronique libre de l’atome P IIT (*) et celle de chaque 
liaison covalente normale 5 localisée (P—X) qui est une fonction du 
caractère ionique partiel I,_,, que présente cette liaison dans la molécule 
considérée (7). 

L'ensemble des travaux réalisés antérieurement au laboratoire (*) fait 
qu’actuellement on sait, soit tenir effectivement compte de ces effets, 
soit en déterminer tout au moins le sens. 

C’est ce qui permet de dire que À’ peut représenter essentiellement la 
traduction magnétooptique de l'édification de la liaison de coordina- 
tion (P.0) alors que pour À on peut s'attendre, si la liaison phosphore- : 
azote est effectivement douée d’une certaine multiplicité, à ce que cette 
grandeur soit la résultante des variations concomitantes des contributions 
des liaisons (P.0) et (P—N). 

Le tableau indique que pour les familles 1 à 5, À est inférieur à A’ 
alors que pour les familles 6 et 7 cette grandeur devient supérieure 
à A’. La non identité de A et A’ confirme donc le fait que la liaison (P—N) 
ne se comporte pas dans ces composés comme une simple liaison 5. 

Disposant des valeurs des moments dipolaires permanents tant des 
molécules. P (NR:):-2 X+ que des molécules OP (NR: Jai ? X; nous avons 
alors considéré la relation 


(ID de = pe [OP (NB) Xe | — pe | P (NRehae Xe | 


puisqu’aussi bien pour la molécule du phosphore tricoordonné que pour 
celle du phosphore tétracoordonné le moment moléculaire est en fait le 
moment résultant de deux moments partiels colinéaires mais de signes 
opposés : d’une part, celui de la paire libre ou de la liaison de coordi- 
nation (P.0), d'autre part celui résultant des (3 — x) liaisons (P—NR:) 
et des + liaisons (P—X). 

Comme on le voit la grandeur 2y: subit des variations très significatives 
lorsqu'on passe d’un couple de composés à l’autre. 

Si l’on analyse ces évolutions, on constate que le couple 2 présente 
simultanément les plus faibles valeurs de dy. et de A : ceci ne peut s’inter- 
préter que par le fait que l’atome de phosphore reçoive simultanément 
des électrons % en provenance de l’atome d’oxygène coordonnné et de 
l'atome d’azote. Pour la famille OP (NR:) CL, la multiplicité de la 
liaison (P—N) s’oppose donc à celle de la liaison (P.0). 

Pour le couple 6, à une faible valeur de Ôz correspond au contraire 
une forte valeur de À qui devient alors supérieur à A”. Ici, comme l’illustre 
le schéma (colonne 5 du tableau) la multiplicité de la liaison (P—N) doit 
augmenter notablement en passant de la molécule tricoordonnée à la 
moléeule tétracoordonnée [2, OP (NR;:}R > œxP (NR,)R].  Effecti- 
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| TABLEAU 
CAC) A7(#)  ôu (debye) 
relation relation relation Mouvement ë (1075) 
(D (ID (D) électronique #1P/P:0: ve.0) (*) 
N N 
PL A (.1210 ! 
4... 14. 1 2,75 OPEN Pons N 90,9 : & 
| | & Se | 1215 | 00 
78 
| N N 1295 
PCL # # 
Des 3 | (OPGE) | 1,15 oc REC 87,3 1230 | (OPCL:) 
8... 60 Re Kw ŸN 99,1 1235 | 
N N 
# # 
4... 34 80 2,03 0Æ&-Pe—0 re 97,1 1210 1280 
(OPCLOR) NT ù N (OPCLOR) 
LL N N 1331 () 
5... 73 89 1,38 OP +peF 118,4 1325 | 1358 (3) 
(OPCIF,) NF Re | (OPCIF:) 
NN Pr ee 
6... 102 68 1,35 o3-PÆ-C epæ ce 7,0!1205 1262() 
(OPRCL) KN NN” | 1210  (OPRCL) 
7... 95 60 = 10 FF. _ 
(OPR;CI) 


(*) À et À’ en microradians. 


4 OP (NP); 2 OP (NR>}:Cl; 3 OP (NR2) CL; & OP (NR:hOR; 5 OP (NRù) F:; 
6 OP (-Cis) (NR:h; 7 OP (n-CiH)2 (NRa). 


vement, nous avons constaté, par suite vraisemblablement de la faible 
électronégativité d’un radical alcoyle, que la contribution magnéto- 
optique de la liaison (P—N) ne subit pratiquement pas de variation en 
allant de P(NR;)}R à P(NR:)R: (‘) mais il ne peut plus en être de 
même lorsqu'on passe du composé tricoordonné au composé tétracoordonné 
correspondant puisque ce passage s'accompagne de l'édification de la 
liaison P*07, laquelle ne peut que favoriser la rétrocoordination du doublet 
de l’azote. Ainsi À est supérieur à À’ car la relation (1) sous-estime la contri- 
bution réelle de la liaison (P—N) dans l'édifice tétracoordonné. 

En ce qui concerne le couple 5, la prise en compte simultanée des 
valeurs de © (1,38 D) et de A (73 urd) semble indiquer que, compte tenu 
de la grande électronégativité des deux atomes de fluor, la multiplicité 
certaine de la liaison (P.0) puisse ici s’opposer à celle de la liaison (P—N). 
Dans ces conditions la relation (I) surestime la contribution de la 
liaison (P—N) dans le composé OP (NR,) F, : 


d’où A =73prd est inférieur à A’ — 89 urd. 


Enfin en ce qui concerne le couple 1, la valeur élevée de 2 révèle 
que lédification de la liaison (P.0) favorise la rétrocoordination des 
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doublets des trois atomes d’azote vers les orbitales d du phosphore. 
La multiplicité de ces liaisons (P—N) l'emporte alors de beaucoup sur 
celle de la liaison (P.0) comme en rend compte 


A = l4prd très inférieur donc à A' = 78 urd. 


Les résultats que nous avons obtenus lors d’une étude infrarouge portant 
sur la fréquence du vibrateur (P.0) dans les molécules OP (NR:)5_ X, 
et OPCIL,-2 X; mettent eux aussi en évidence une compétition entre les 
liaisons (P.0) et (P—N) puisque v»9 dans le composé azoté est Le plus 
souvent inférieur à ro dans OPCl:- X> (cf. tableau). 

Le déplacement chimique 5*‘P enfin, représentant essentiellement la 
constante d’écran qu’exerce vis-à-vis du champ magnétique excitateur H, 
l’environnement dans lequel se situe le noyau résonant de phosphore, 
nous avons également tenu à examiner cette grandeur. Sur la base du 
bon sens on peut en effet penser que l’évolution de à ‘’P traduit toute 
modification de la densité électronique autour de l’atome de phosphore. 
Le tableau indique que la plus forte valeur de 0*P correspond à la 
famille OP (NR:) F, pour laquelle tant par effet laraday que par dipol- 
métrie nous avons été conduits à admettre que la liaison (P.0) très 
multiple peut partiellement s’opposer à la multiplicité de la liaison (P—N) 
[multiplicité que l’on a trouvé être très importante dans la molécule tri- 
coordonnée P (NR;) F, (')]. 

La plus faible valeur de &*'P correspond justement à la famille 
OP (n-C,H;) (NR:): où il est raisonnable de penser que par suite de la 
faible électronégativité du radical (n-C;H;) la multiplicité de la liaison 
de coordination comme celle des liaisons (P—N) est inférieure à celle des 
molécules fluorées. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 
() M.-C. LaBaRrrE, D. Voicr, S. SENGES, M. ZENTIL et R. Wozr, J. Chim. Phys., 68, 
1971, p. 1216. 

€) M.-C. LABARRE, D. Voir et F. GALLAIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3328. : 

@) (a) E. L. WAGNER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 161; P. CASTAN, M.-C. LABARRE 
et J.-F. LABARRE, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1652. — (b) Cf. par exemple : J. DEMUYNCK 
et A. VEILLARD, Chem. Comm., 1970, p. 873; A. SERAFINI, J.-F. LABARRE, À. VEILLARD 
et G. VinorT, Chem. Comm., 1971, p. 996. 

() Ÿ. Cousrures, M.-C. LaBarRE et M.-F. BruniQuer, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, 
(sous presse). 

() F. GazLais, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 71. 

(5) P. Cassoux, P. CAsTAN, P. SwysEen, M.-C. LABARRE et J.-F. LABARRE, J. Chim. 
Phys., 66, 1969, p. 1770. 

(7) J.-F. LaBaRRE et M.-C. LABARRE, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 1670. 

(5) L. C. Tomas et R. A. CHITTENDEN, Spectrochim. Acla, 20, 1964, p. 31. 

() H. L. DezwauLee et F. François, Comptes rendus, 222, 1946, p. 550. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Cinétique chimique en milieu turbulent. 
Note (*) de MM. Marcez Barrere et Roraxn Borcnr, présentée 
par M. Robert Legendre. 


Une évaluation du taux de production chimique en milieu turbulent est effectuée 
à partir des concentrations moyennes des espèces et des coefficients de corrélation. 
L'importance des variations aléatoires de concentration est soulignée dans le cas d’une 
réaction chimique du deuxième ordre et pour deux types de combustion (flammes 
turbulentes prémélangées et flammes de diffusion). 


Dans de nombreuses applications de la chimie (combustion dans les: 
foyers, pollution, génie chimique), les réactions ont lieu au sein d’un 
écoulement turbulent. En particulier dans les foyers les lois de production 
des espèces sont différentes lorsqu'on passe d’un régime laminaire à un 
régime turbulent; en écoulement turbulent par exemple on observe un 
épaississement de la zone de combustion vive et le taux maximal de 
production des espèces est moins important en écoulement turbulent que 
dans le cas d’un écoulement laminaire; on note également en turbulent 
un démarrage plus rapide des réactions chimiques. Ces quelques obser- 
vations ne peuvent être expliquées par les lois classiques de la cinétique 
chimique où interviennent des valeurs moyennes de la température et des 
concentrations. Notre propos est d'établir les lois de la cinétique chimique 
tenant compte des fluctuations de concentration, la température étant 
prise à sa valeur moyenne. 

Schématisons les phénomènes de combustion par une réaction du 

deuxième ordre du type : 
H+0“?P 
où le combustible H réagit avec le comburant O pour donner des produits 
brûlés P avec une vitesse spécifique de réaction X(T) fonction de la 
température T du milieu. 

Caractérisons la composition du mélange par la concentration C; de 
l’espèce 7 quotient du nombre de moles par le volume considéré. En milieu 
turbulent, C; peut être défini comme la somme d’une valeur moyenne 
temporelle C; et d’une composante aléatoire C;;, de sorte que C; — CL C, 
Le taux moyen de production des produits formés cc, » c’est-à-dire le 
nombre moyen de moles formées par unité de temps et unité de volume, 


s'écrit, en prenant T = T : 
{ Cp —= k (T) [Co Cu +- < Co ir >] ee k D Co Cu [1 + Toul; 


où intervient la moyenne du produit des fluctuations “ C; Ci >. Ce produit 
habituellement négligé dans l’étude des écoulements turbulents avec 
réaction chimique peut, dans certains cas, être important. Suivant la 
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nature de l’écoulement rencontré, le coeflicient de corrélation ron peut 
être positif ou négatif et ainsi augmenter ou diminuer le taux de production 
moyen et même l’annuler pour rou = — 1. 

À partir des équations de continuité écrites pour les espèces O et H, 
l'équation du bilan de l’expression € C Cx> peut être établie, elle s’écrit 
avec les notations vectorielles classiques : 


d 1 4 2 ! 1 ! 1 F Fr 
ä Co Cn > = Mn VE Co Cn > — 2 On € V Co. V Cr > + @, V Co. V Cu 


— V0! Co Cn > — KÛT) [(Co + Cu) < Co Cn > — Co < Ci > — Cure CE D 
— € Co Cn (Co + Cn) >] 


où interviennent les termes de convection, de diffusion et de production 
et dans laquelle d/dt correspond à la dérivée d’Euler, @,, est le coefhicient 
de diffusion moléculaire et @, le coefficient de diffusion turbulente. Cette 
équation du bilan détermine # C, C en fonction des variables d’espace 
et de temps. 

L'intégration de cette équation dans des cas particuliers et dans le cas 
général mais en négligeant les triples corrélations à conduit aux résultats 
suivants : 

4. Lorsque la diffusion turbulente est le phénomène prépondérant, 
le produit “CC, > est positif si le combustible et le comburant sont 
introduits prémélangés dans le foyer et négatif lorsqu'ils sont introduits 
séparément. L'effet de la diffusion turbulente se traduit par un accrois- 
sement de la valeur absolue de € C4 Ci > d’où une augmentation du taux 
de production dans le cas de flammes prémélangées et par une diminution 
dans le cas d’une injection séparée (flammes de diffusion). 

2. Lorsque la réaction chimique est le phénomène prédominant, 
€ Co Cu > tend vers une valeur limite qui dépend des valeurs initiales des 
produits de fluctuations des concentrations © Ci; Ci, Co pu, © Ci Pos 

3. Lorsque la diffusion moléculaire est le phénomène prépondérant, 
€ Co Cu > décroît et tend vers zéro, dans ce cas l’hypothèse d’un taux de 
production calculé à partir des valeurs moyennes est justifiée. 

4. Dans le cas plus général d’une flamme prémélangée l’équation du 
bilan a été intégrée numériquement. Le dispositif utilisé est celui de la 
figure a : deux écoulements parallèles turbulents, l’un constitué par un 
prémélange d’air et de combustible et l’autre par des gaz brûlés; une 
flamme se développe à partir du point de rencontre de deux jets. Le calcul a 
été fait dans un plan d’abseisse X situé à 3,5 em du point de confluence. Les 
évolutions de la fraction massique moyenne du combustible Vi = Cu M/S 
(My étant la masse molaire et : la masse volumique) et de Y, sont portées 
suivant y, c’est-à-dire dans un plan traversant la zone de combustion. 
Ces résultats font apparaître une consommation plus rapide du combustible. 
Le coefficient de corrélation res prend suivant y des valeurs positives, 
négatives ou nulles. On note bien une diminution du taux de production 
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dans la zone de combustion vive (ron < 0), une augmentation de ce taux 
à la frontière de la combustion vive, c’est-à-dire dans une zone de mélange 
très turbulent (ron > 0), l'augmentation la plus importante étant située 
du côté de l’écoulement de gaz brûlés. On obtient également un épais- 
sissement de la zone de combustion. Le taux de production ainsi calculé 
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traduit bien les tendances observées dans les montages expérimentaux et 
est différent du taux de production évalué uniquement à partir des valeurs 
moyennes des concentrations. 

5. Dans le cas d’une flamme de diffusion obtenue (fig. b) à partir de deux 
écoulements parallèles, l’un constitué d’air chaud à 1250 K et l’autre 


de combustible, le profil des fractions massiques moyennes Y, et Y, 
est très différent. À la même distance X — 3,5 em, ron est toujours négatif, 
ce. qui limite le taux de production, ro est plus faible dans ce cas que 
dans celui de la flamme prémélangée car la réaction a plus de difficulté 
à démarrer. 

En conclusion, il est done important, dans le calcul du taux de produetion 
chimique, de tenir compte du produit ” GC; Ci > qui, suivant la structure 
de l’écoulement, peut être négatif ou positif, le signe dépendant des 
conditions d'injection et de l’importance relative des phénomènes de 
diffusion moléculaire, de diffusion turbulente et de la cinétique chimique. 

Le calcul précédent est limité à une réaction du deuxième ordre d’un 
grand.intérêt pratique, mais il peut s’étendre à des systèmes de réactions 
plus complexes. 


(+) Séance du 18 décembre 1972. 


O.N.E.R.A., 
29, avenue de la Division-Leclere, 
92320 Chatillon-sous-Bügneux. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Réduction électrochimique des composés oxygénés 
superficiels sur électrodes d’or monocristallines d'orientation | 110} et {100} 
au contact de solutions de sulfate de potassium ou d’acide sulfurique. 
Note (*) de Me Micnerixe Sorro, transmise par M. Gcorges 
Champetier. 


Dans le cas de la réduction électrochimique des composés oxygénés formés 
anodiquement sur des électrodes d’or monocristallines d'orientation ; 110 ; et ; 100 ;, 
au contact de solutions de sulfate de potassium ou d'acide sulfurique, on observe, 
par la méthode de chronoampérométrie à variation linéaire de potentiel, trois ou 
deux étapes suivant le taux de recouvrement en oxyde superficiel. Une évolution, 
au cours du temps, de l’oxyde superficiel est constatée. 


Dans une Note précédente, on à montré que la réduction électrochimique 
des composés oxygénés formés anodiquement sur des électrodes d’or 
d'orientation {111} au contact d’une solution de sulfate de potassium 
0,05 M ou d’acide sulfurique 0,1 M à différentes températures, avait lieu 
en trois étapes ('). Une étude analogue, entreprise sur des électrodes 
d’or d'orientation { 110! et {100 } et dans les mêmes conditions expéri- 
mentales, permet de montrer que la réduction électrochimique des composés 
oxygénés a lieu également en trois étapes, bien que dans certains cas deux 
seulement soient visibles; mais en milieu acide et aux recouvrements élevés, 
obtenus pour des valeurs de bornes anodiques où la réaction de dégagement 
de l'oxygène se produit, la réduction a lieu en deux étapes. 

Afin de montrer l'existence de trois étapes de réduction, on représente 
les courbes intensité-potentiel I (E) enregistrées pour différentes valeurs 
du potentiel de la borne anodique du domaine de polarisation avec une 
électrode d'orientation {110} au contact d’une solution de sulfate de 
potassium à 300€ (fig. 1) et au contact d’une solution d’acide sulfurique 
à 300€ (fig. 2) : aux faibles recouvrements en oxyde superficiel (quantité 
d'électricité mise en jeu inférieure à 250 C/em°), on observe trois étapes À, 
B, C; puis la quantité d’oxyde superficiel augmentant, les étapes A et B 
se confondent et on n’observe alors plus que deux étapes sur les courbes I(E). 
Dans le domaine des recouvrements moyens où on observe deux étapes 
apparentes, Le sens de la variation en potentiel (E,,) du maximum de courant 
avec l’accroissement de la quantité d'oxyde superficiel est d’abord anodique 
puis cathodique; l’évolution de (E,) avec le recouvrement est identique 
à celle observée avec le plan | 111: (') et une électrode de platine poly- 
cristalline (°). 

Cependant, dans le cas où deux étapes apparaissent sur les courbes I (E), 
on a pu montrer qu'il existait en fait trois étapes en suivant l’évolution 
de la valeur du potentiel du maximum du pic de réduction, obtenu à des 
recouvrements décroissants en oxyde superficiel; expérimentalement, 
ceci a été réalisé par un arrêt du balayage cathodique à une valeur de 
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potentiel où la réduction a lieu lentement. Les résultats expérimentaux 
obtenus ainsi, sont représentés sur la figure 3, où on a tracé les courbes I (E) 
après un arrêt du balayage cathodique à une valeur de potentiel de 
+ 0,92 V/(e. e.s.) avec une électrode d'orientation { 110! au contact 
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Fig. 1 | Fig. 2 


Influence de la valeur de la borne anodique du domaine de polarisation 
sur les courbes de réduction. | 
Vitesse de balayage : 70mV.s'. Plan ! 110 ;. 


Fig. 1. — K:SO:, 30°C; courbe 1 : + 0,63; 2 : + 0,81; 3 : + 0,86; 4 : + 0,89; 
5 : + 0,93; 6 : + 0,98; 7 : + 1,01; 8 : + 1,04 V/(e. c. s.). 


Fig. 2. — H:SO4 300C: courbe 1 : + 1,02; 2 : +1,09; 3 : +1,11; 4 : + 1,14; 
5: +1,16: 6: + 1,17 V/(e. c. s.). 
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Arrêt du balayage cathodique : plan {110 ;, solution H:S0:, 30°C.70 mV.s1. 
Fig. 3. — Borne anodique : + 1,2 V/(e. c.s.); arrêt du balayage : + 0,92 V/(e.c.s.). 
Courbe 1 : balayage permanent; 2 : 4s; 8 : 105; 4 : 155; 5 : 805. 


Fig. 4. — Borne anodique : + 1,12 V/(e. c.s.); arrêt du balayage : + 1,00 V/(e. ce. s.). 
Courbe 1 : balayage permanent; 2 : 105; 8 : 205; 4 : 608; 5 : 120 s; 6 : 2408. 
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d’une solution acide; la quantité initiale d’oxyde correspond à une quantité 
d'électricité mise en jeu de 310 wC/em°. La variation importante du poten- 
tiel (E,) du maximum de courant vers des valeurs plus cathodiques quand 
le recouvrement décroît, résulte de la disparition de l’étape À avant celle 
de l’étape B, ce qui est effectivement observé lorsque les trois étapes sont 
visibles sur la courbe L(E) (fig. 4). 

Aux recouvrements élevés en oxyde superficiel et en milieu acide sul- 
furique seulement, deux étapes de réduction sont observées : à la différence 
du cas précédent, le potentiel du maximum de courant des courbes obtenues 
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Fig. 5 | Fig. 6 
Arrêt du balayage cathodique. 
Fig. 5. — Plan : 110}; borne anodique : + 1,6 V/(e. c.s.); H:2S0;, 300C.70mV.s-". 


Courbe 1 : balayage permanent; 2,3 : arrêt de 10 s, 20 s au potentiel de + 0,92 V/(e. c. s.); 
4,5, 6 : arrêt de 85, 6s, 10 s au potentiel de + 0,89 V/(e. c. s.). 


Fig. 6. — Plan 100); domaine de polarisation : “+ 1,41 — 0,33 V/(e. c.s.); H:S0O:;, 
3000.70 mV.s-', Courbe 1 : balayage permanent; 2, 8, 4 : arrêt de 5s; 1 mn, 27 mn 
au potentiel de + 1,04 V/(e. c. s.); 5, 6, 7, 8, 9 : arrêt de 5s, 105, 155, 205, 30 s au 
potentiel de + 0,96 V/(e. c. s.). 


après une réduction partielle de l’oxyde est indépendant de la quantité 
d'oxyde restant à la surface de l’électrode. Deux réductions partielles à 
deux valeurs de potentiel [+ 0,89 V/{e. c.s.) et + 0,92 V}(e. c.s.)] ont 
‘été effectuées (fig. 5); on constate sur cette figure, que la valeur de (E,,) 
[+ 0,83 V/{e. c.s.)] ne varie pas quand la quantité d’oxyde superficiel 
décroît (la quantité initiale d’oxyde correspond à une quantité d’électricité 
mise en jeu de 820 wC/em*). L'étape C ne peut être observée dans le cas de 
la figure 5 car l'amplitude du pie qui lui correspond est faible. Il semble 
donc que l’étape B ait disparu aux recouvrements en oxyde superficiel élevés. 


144 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (8 janvier 1973) 


Une évolution au cours du temps de l’oxyde superficiel, quel que soit 
le taux de recouvrement atteint, a été constatée avec les trois orientations 
principales mais seulement au contact de solution acide : le potentiel 
du maximum de courant des courbes obtenues sans réduction de l’oxyde 
superficiel (arrêt du balayage cathodique à un potentiel où la réduction 
est pratiquement nulle) se déplace vers des valeurs plus cathodiques (fig. 6) 
[courbe 1 (590 C/em°), 2 (590 1C/em°), 3 (570 #C/em°), 4 (485 uC/em?)] 
et l'amplitude du pie de courant eroît (courbe 1, 2 et 3) puis décroît 
(courbe 4) [la courbe 4 correspond à un arrêt de 27 mn au potentiel de 
+ 1,04 V/{e. e. s.)]; or la variation de (E,,) vers des valeurs plus cathodiques 
dans ce cas, ne peut être due à la présence de l’étape B comme on l’a 
signalé au paragraphe précédent, car le potentiel (E,) des courbes enre- 
gistrées après réduction partielle de l’oxyde superficiel garde une valeur 
constante quand le recouvrement diminue (fig. 6, courbes 5, 6, 7, 8 et 9). 
La variation de (E,,) et l'accroissement de l’amplitude du courant au cours 
du temps traduisent une évolution de l’oxyde superficiel vers un état 
plus stable; cette évolution de l’oxyde, déjà observée avec d’autres métaux 
que l’or (platine, palladium), peut être expliquée par un renforcement 
de la liaison métal-oxygène dû à un réarrangement de l’oxyde superfi- 
ciel [(®), (5) ( 

La réduction des composés superficiels formés anodiquement au cours 
d’un balayage en potentiel sur des électrodes d’or d'orientation {110 }, 
! 100 } et { 111 } au contact de solutions de sulfate de potassium ou d’acide 
sulfurique a lieu en trois étapes. Cependant à recouvrements élevés, on 
n’observe plus que deux étapes avec les trois plans au contact d’une solu- 
tion d’acide sulfurique. On peut penser que les trois étapes correspondent 
à la réduction des composés oxygénés de valence I, IT et III de l’or, présents 
simultanément à la surface de l’électrode. Dans le cas où il n’y a plus 
que deux étapes de réduction, on peut penser qu’au cours de l’oxydation 
anodique, conduisant à des recouvrements élevés, le composé de valence IT 
disparait au profit du composé de valence IIT et la présence du composé 
de valence IT provenant de la réduction du composé de valence TTT n’est 
pas alors décelée sur la courbe de réduction I (E). 


(*) Séance du 6 décembre 1972. 

() M. Sorro, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 1776. 

@) M. R. Tarasevica et K. À. RaDpvusakiRwaA, Soviet Electrochem., 6, 1970, p. 786. 

() V. I. TiksomiRovAa, À. I. OsuxE, V. S. BaGotskit et J. C. I. LuK’YANYCHEVA, 
Dok. Akad. Nauk. SSSR, 159, n° 3, 1964, p. 664 

() M. R. TarasevicH, V. À. BoGpAnovskava et V. C. ViLiNsKkAYA, Elektrokhimia, 
8, n° 1, 1972, p. 89. 

() G. GRUNEBERG, Electrochimica Acta, 10, 1965, p. 339. 

6) J. W. Senuzrze et J. K. VETTER, Ber. Bunsenges. phys. Chem., 75, n°5, 1971, p. 470. 


Laboraloire d’Électrolyse du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92190 Bellevue. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Impédance du système à états stationnatres mulliples : 
activation-passivation du fer en milieu acide. Note (*) de MM. Israër 
Evrrson, CLaune Gasmezu, Mucuez Keppam et Hlisasi Takexouri, 
présentée par M. Jean Wyart. 


On propose un modèle de couplage dissolution-passivation-diffusion conduisant 
à des états stationnaires multiples. On trouve une similitude entre le comportement 
prévu par ce modèle et les propriétés de l’interface fer-acide sulfurique. 


On sait qu’en régulant la polarisation de l’interface fer-acide sulfurique 
avec un dispositif à résistance interne négative, il est possible, dans le 
domaine de transition activité-passivité, d’établir pour un potentiel donné 
trois états slalionnaires correspondant à trois densités de courant diffé- 
rentes [{'}, (*)}. Une étude de l'influence du transport de matière, effectuée 
à l’aide d’une électrode à disque tournant, nous a conduits à supposer 
qu’un couplage diffusion-réactions hétérogènes joue un rôle déterminant 
dans l'établissement de ces états stationnaires multiples (*). Le but de 
celle Note est de proposer un modèle en accord avec cette hypothèse et 
de le tester en analysant l’impédance de lPinterface. 


1. MobèrE DE COUPLAGE DIFFUSION-RÉACTIONS HÉTÉROGÈNES, CONDUI- 


SANT À DES ÉTATS STATIONNAIRES MULTIPLES. — On considère le schéma 
réactionnel suivant : 
K 
() M+S + P+me- 
Ke 
(I) M+2$S de MS: + ne— 


S élant la substance réagissant sur le métal M. La réaction (1) est du 
premier ordre en $ et donne le produit de réaction P en solution. La réac- 
tion (II) est du second ordre en $ et donne le produit passivant MS. 
adsorbé à la surface de l’électrode. Dans le cas du comportement anodique 
du fer en milieu acide, si S désigne l’hydroxyle OH, (1) est le processus 
global de dissolution selon un mécanisme non catalytique (*) et (II) la 
passivation du fer (°). 
On supposera comme précédemment {(‘}, ()] que 
— les constantes de vitesse électrochimiques obéissent à la loi de Tafel : 
Ki ke eV pour les réactions anodiques, 
K;=k;e HE pour les réactions cathodiques; 
— le recouvrement 0 par M S, vérifie les conditions de l’isotherme de 
Langmuir; 
—— la substance S, de concentration $ à l'interface et S, dans la solu- 
tion, est transportée par diffusion avec le coeflicient de diffusion D à travers 
la couche de Nernst d'épaisseur 4. 





446 — Série & G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (8 janvier 4973) 





Âlog Pa 


Es 





Fig. 1. — Courbe flux stationnaire ®-tension anodique V, en coordonnées semi- 
logarithmiques. Diagrammes représentant l’impédance donnée par l’expression. (3) 
en parallèle avec une capacité de double couche. 


a. Courbe flux-potentiel. — Les bilans portant sur M $; et S conduisent 
à deux expressions du flux stationnaire D, de S obtenues, l’une à partir 
des réactions (1) et (I) 
_… ÉÈURSS 
(D) D, — KS+K 


l’autre à partir du transport de matière : 
@ du = (5 — 8). 
OX 


En égalant (1) et (2), on obtient une équation du troisième degré en S. 
Pour des valeurs convenables des paramètres, il existe un domaine de 
potentiel où cette équation a trois racines réelles. Lorsque ces conditions 
sont réalisées, on obtient une courbe ®, (V,) dont la figure 1 donne un 
exemple. Pour V,, tel que V,:< V,- V,, il y a trois racines S:, 5», 5: 
auxquelles correspondent trois valeurs de D. Le couplage entre la diffu- 
sion et les réactions se manifeste à la fois par un flux limite (palier de 
diffusion) et par La branche a-b. 

b. Impédance complexe. — En linéarisant les équations du bilan de MS; 
et de S pour des perturbations sinusoïdales de pulsation ©, l'expression 
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: Fig. 2 
Courbe 1 : Courbe densité de courant J-tension anodique V, en coordonnées semi-loga- 
rithmiques et rapportée à la surface active du disque tournant. (A), (B), (G) : diagrammes 
d’'impédance R — j G paramétrés en hertz, relevés aux points A, B, C de la courbe 1. 
Diagrammes (A) et (B) : électrode annulaire de diamètres intérieur 3,5 mm et extérieur 
5 mm, tournant à 750 tr.mn-'. Diagramme (C) : électrode à disque de diamètre 5 mm 
tournant à 750 tr.mn-"'. 


de l’impédance Z (j w) en chaque point de la courbe D, (V,) s’exprime par 
K, S (Ki S + K; S + K!)(b, + b.) 





K, SD, + K:S(b, + bp) 
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PE 


représente la contribution du transport de matière avec les conditions 
aux limites précisées plus haut. Dans l’approximation : 


(4) D tn <e Ka St + Ki, 


ES 
OK 


24% 


il est possible de déterminer à partir de (3) les valeurs relatives et les 
signes de Z (0) —R,, Z(jw;) et Z(jco) —R, et, par conséquent, l’allure 
des diagrammes d’impédance dans le plan complexe, en fonction du para- 
mètre fréquence. On peut prévoir six types de diagrammes : ils sont donnés 
sur la figure 1, les flèches indiquant le sens d’accroissement de la fréquence. 
D'après (‘), la résistance de polarisation R, correspond à la limite de 
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l’impédance de diffusion à fréquence nulle, tandis que la résistance de 
transfert R, correspond à la limite de l’impédance de réaction à fréquence 
infinie. 

2. COMPARAISON AVEC LE COMPORTEMENT DE L'INTERFACE FER-ACIDE 
_SULFURIQUE. — La courbe 1 de la figure 2 donne la variation de la densité 
de courant J en fonction de la tension anodique V, à l'interface fer-acide 
sulfurique (H,S0, 2 x; désoxygéné; température : 250C). Elle est déduite 
d’une courbe courant-tension I (V) relevée avec une électrode à disque 
en fer Johnson-Matthey, de diamètre 5 mm et tournant à 750 tr.mn *. 
V, est obtenu en déduisant la chute ohmique et l'intensité est rapportée 
à l’unité de surface de la zone annulaire active de l’électrode (*). Entre A 
et A’, le courant présente des fluctuations et entre B’ et C’, l’état du 
système n'a pu être régulé avec le dispositif utilisé. La valence de disso- 
lution du fer étant constante et égale à 2 (*), la courbe 1 représente la 
variation du flux de fer passant en solution en fonction de la tension. 
Cette courbe est bien comparable à la courbe ®, (V,) donnée sur la figure 1. 

L’impédance complexe de l'interface a déjà été étudiée (‘) pour des 
tensions anodiques inférieures à celles du point A”. Depuis, nous avons 
effectué des mesurés dans le domaine des états stationnaires multiples 
en opérant soit avec une électrode annulaire identique à la zone active 
du disque lorsqu'il est placé dans les mêmes conditions de polarisation, 
soit avec une électrode à disque quand la surface est uniformément 
attaquée. À titre d'exemple, on donne sur la figure 2 trois diagrammes 
dans le plan complexe (R, — j G), relevés respectivement aux points À, B 
et C de la courbe 1. On remarquera la similitude entre ces diagrammes 
et les diagrammes 3, 4° et 5 prévus par le modèle (fig. 1). Cependant, 
l’apparition d’une constante de temps au-dessous de 0,015 Hz sur le 
diagramme C indique que le schéma réactionnel est un peu plus complexe 
que celui proposé iei. Cela est conforme aux données récentes sur la passi- 
vation du fer (*). 


(*) Séance du 18 décembre 1972, 
() C. Gagriezur, M. Keppax et J. C. LESTRADE, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
p. 1428. 
() GC GABRIELLI, M. Keppam, J. C. LESTRADE ct Il TAKENOUTI, Comples rendus, 
274, série C, 1972, p. 123. 
€) I. ErezBoin, C. GABRIELLI, M. KEDbDAM, J. C. LESTRADE et H. TAKENOUTI, J. Elec- 
trochem. Soc., 119, n° 12, 1972, p. 1632. 
() I. Erezson et M. KepDpaAm, J. Electrochem. Soc., 117, n° 8, 1970, p. 1052. 
G) I. EPezBoiN et M. KEDDAM, Electrochimica Acla, 17, 1972, p. 177. 
() J. O’M Bocxris, M. A. GExsHaw, V. Brusic et H. WroBLowa, Electrochimica 
Acta, 16, 1971, p. 1859. 
Groupe de Recherche 
« Physique des Liquides et Électrochimie » 
du C.N.R.S., 
associé à l'UÜniversilé 
Paris VI, 
11, quai Saint-Bernard, 
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PHOTOCHIMIE. — Photo-oxydation de l'histidine et de la tyrosine en 
| présence de tryptophane : intervention de l'oxygène singulet. Note (*) 
de MM. Paur WWarranr, Rexé Sanrus et Marc Bazin, présentée par 
M. Georges Champetier. 


On étudie l'oxydation photosensibilisée de l’histidine et de la tyrosine en présence 

de tryptophane. Le sensibilisateur est probablement la formyl-cynurénine qui 

résulte de la photooxydation du tryptophane. Cette photooxydation sensibilisée 

se fait via l'oxygène singulet. 

Ixrropucrion. — La photoinactivation des enzymes par le rayonnement 
ultraviolet de la raie du mercure à 2 537 À a été reliée principalement à 
la rupture de liaisons —S—S— des résidus cystinyle. Il est apparu que 
la présence ou l’absence d'oxygène n'avait pas d'influence appréciable 
sur les rendements quantiques d’inactivation (‘). Cependant l’étude de 
la photoinactivation de l’anhydrase carbonique bovine (A. C.B.) entre- 
prise dans notre laboratoire a montré que, dans le cas de cette enzyme, 
dépourvue de résidus cystinyle ou cystéinyle, en utilisant des longueurs 
d’ondes d’excitation ultraviolette absorbées exclusivement par les résidus 
‘ tryptophanyle et tyrosyle. 

— le rendement quantique de photoinactivation est multiplié par 7 
en présence d'oxygène; 

— un effet photodynamique intrinsèque se produit sur les résidus 
histidyle et tyrosyle à partir de l’excitation de résidus tryptophanyle. 

Ces observations faites sur l’A. C.B. et non précédemment observées 
sur d’autres enzymes nous ont amenés à reconsidérer le problème de façon 
plus simple; nous avons étudié l’action de l’ultraviolet (À = 280 nm) 
‘sur des mélanges oxygénés de tryptophane ei d’histidine, de tryptophane 
et de N-acétyl-tyrosine-amide et sur des solutions de tryptophane. 

Dans la présente Note, nous montrons que l’oxydation photosensibilisée 
de l’histidine ou de la tyrosine se produit par un mécanisme impliquant 
probablement l’oxygène singulet et que la photosensibilisateur est sans 
doute l’un des produits de photooxydation du tryptophane, la formyl- 
cynurénine. 

MÉrnopes EXPÉRIMENTALES. — Les solutions d’acides aminés (2.10 M) 
ont été préparées dans du tampon phosphate pH 7,6 ou du tampon borate 
pH11,8 de force ionique F/2 = 0,15 M. 

Les irradiations réalisées à l’aide d’une lampe à vapeur de mercure 
€ Osram » HBO 200 W ont été effectuées à 250C sous agitation et barbottage 
de O, permanents. Trois filtres passe-haut en longueur d’onde ont été 
utilisés (fig. 1, médaillon). Les doses sont exprimées en minutes d'irradiation 
(corrigées pour les changements de volume) : une minute correspond à 
l'absorption initiale de 1,3 photons par molécule de tryptophane dans 
une solution 2,10 M à pH 7,6, le filtre À étant interposé. 

C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 2.) Série C — 11 
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Les dosages chimiques en acides aminés intacts ont été faits par la 
méthode de Spies et Chambers (?) pour le tryptophane (TRP) et de 
Sokolowsky et Vallee (*) pour le N-acétyl-tyrosine-amide (TVR) et l’histi- 
dine (HIS). 

Résurrars. — 1. Comme il est bien connu {‘) l’irradiation ultraviolette 
du TRP en milieu neutre ou alcalin en présence de O, provoque l’appa- 
rition d’une nouvelle espèce chimique : celle-ci présente le maximum 
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Médaillon : Transmittance des filtres. 


Fig. 1 A. — Évolution de la concentration en TRP sous irradiation à pH 11,8 (concen- 
tration initiale : 2.10-—* M) avec filtre A (a), filtre B (b), filtre C, et en présence de 2.10-*M 
(en TRP) photooxydé à pH 7,6 (c). 


Fig. 1 B. — Évolution de la concentration en TRP (a et b) et en HIS (ec, d, e) sous irradiation 
(filtre A) du mélange TRP + HIS à pH 7,6 dans D:O (a et c), dans H:0 (b et d), dans 
H20 en présence de NaN: 10° M. 


' 


d'absorption à 320 nm caractéristique de la formyl-cynurénine (*)."L’exis- 
tence de deux points isobestiques à 270 et 290 nm lors de l’irradiation 
à pH 7,6 montre que dans ces conditions, il n’y a probablement formation 
que d’un seul produit oxydé absorbant à plus grande longueur d’onde 
que le TRP. La vitesse de destruction du TRP n’est pratiquement pas 
influencée par la présence d’un autre acide aminé, HIS ou TYR. 
L'utilisation successive des deux filtres optiques À et B (fig. 1, médaillon) 
permettant l'absorption de doses de photons par minute dans le 
rapport 10 :2,5 (A :B) par le TRP à pH 11,8 démontre que les vitesses 
de disparition du TRP sont loin d’être dans ce rapport (fig. 1 A). De plus, 
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l'irradiation à pH 11,8 à travers le filtre C (dans ce cas aucun photon 
west absorbé par le TRP) d’une solution 2.107 M en TRP et 2.107 M 
en TRP préalablement photooxydé à pH 7,6 produit une disparition effec- 
tive du TRP (fig 1 A). 

2, L'irradiation en présence de TRP, de solutions oxygénées de TYR 
ou de [IIS conduit à la photooxydation de ces acides aminés, (fig. 2). 
Des solutions de TRP et HIS irradiées sous N, ou d’HIS seule irradiée 
sous O, ne conduisent à aucune destruction d'HIS. De même, la présence 
de TRP dans des solutions oxygénées neutre ou basique de TYR augmente 
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Fig. 2. — Évolution de la concentration en HIS (a, b, c, d) dans le mélange HIS + TRP 


sous irradiation (filtre A) à pH 11,8 (a), à pH 7,6 (b}, à pH 7,6 TRP photooxydé préala- 
blement (c), sous N: (d). 


Évolution de la concentration en TYR (e, f) en présence de TRP à pH 7,6 (e), seule 
à pH 7,6 (P). 


considérablement les vitesses de destruction du TYR (fig. 2). Il est facile 


de constater que les vitesses spécifiques de disparition d'HIS, de TYR 
ou de TRP augmentent avec le temps d'irradiation. 


3. L'irradiation à pH 7,6 d'HIS en présence de TRP préalablement 
photooxydé a pour effet une disparition plus rapide d'HIS qu’en présence 
de TRP initialement intact (fig. 2). Il en va d’ailleurs de même pour le TYR. 
Ceci nous conduit à penser que le photosensibilisateur est la formyl- 
cynurénine, produit d’oxydation majeur du TRP dans les conditions 
expérimentales présentes. 

4, Le rôle essentiel de l’oxygène excité singulet ‘0, dans ces réactions 
peut être mis en évidence par les tests suivants : 


— lirradiation d’un mélange TRP-HIS en solution dans D,0 conduit, 
toutes les conditions expérimentales étant égales par ailleurs, à une exalta- 


tion considérable de la vitesse de disparition du TRP et de HIS par rapport 
à celle obtenue dans H:0 (fig. 1 B); 
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— par contre, 10° M d’azoture de sodium (NaN;) ralentit vivement 
la vitesse de photooxydation de HIS. 

On sait que D,0 allonge le temps de vie de ‘O0, et que NaN, Pabrège {"). 
Ceci démontre bien l'intervention de l’oxygène singulet dans le mécanisme 
des réactions étudiées. 


Concrusron. — Les expériences de photooxydations sensiblisées d’acides 
aminés en présence de TRP présentées ici sont compatibles avec le schéma 


réactionnel suivant : 
Det photolysé 
20e 2 


30, ? 
1 Formyl-Cynurénine 


Jhoe 


3 
HIS oxydée e HS 0, 2 $pormyi-Cynurénine 


TRE —"4 > TRp* 


* 


On reconnaît dans ces phénomènes une parenté frappante avec l'effet 
photodynamique classique (‘), utilisant un colorant comme accepteur 
initial de lumière. Une certaine unité peut ainsi être trouvée entre l’action 
directe de l’ultraviolet et l’action de la lumière visible, en présence d’un 
colorant, sur les protéines. L’extension de ces études à des dérivés soufrés 
et à des systèmes plus structurés comme des peptides ou des enzymes 
est en cours dans ce laboratoire. Ces résultats seront publiés prochainement. 


(#) Séance du 18 décembre 1972. 

() K. C. Sir et PH C. HANAwALT, dans Molecular Photobiology, 1969, Academic 
Press, New York and London, p. 89. 

@) J. R. Sries et D. C. CHAMBERs, Anal. Chem., 21, 1949, p. 1249. 

() M. Sokorowsky et B. L. VALLEE, Biochemistry, 5, 1966, p. 3574. 

() À. D. Mc LaREN et D. SHuGAR, dans Pholochemistry of Proteins and nucleic acids, 
Pergamon Press, Oxford, 1964, p. 101. 

(6) À. H. Mexzer et W. E. Knox, J. Biol. Chem., 187, 1950, p. 431. 

(6) R. Nizsson, P. B. MERKEL et D. R. KEARNS, Pholochem. Photobiol., 16, 1972, p. 117. 

() J. D. Srikes et M. L. Mac KniGxT, Annals of the New York Academy of Sciences, 
171, 1970, article 1, p. 149. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur les possibilités de purification du cérium 
par fusion de zone. Note (*) de MM. Gues Revez, Jrax-Louis Pasro, 
Jeax-CLaune Roucaaun et Anpré Micner, présentée par M. Georges 
Chaudron. ‘ 


Les conditions expérimentales dans lesquelles la fusion de zone peut être appliquée 
efficacement à la purification du cérium sont étudiées. L’élimination des impuretés 
au cours des essais a été contrôlée par une méthode d’analyse par activation. 
Les résultats obtenus montrent qu’il est possible d’abaïsser la concentration en 
fer dans le cérium jusqu’à des valeurs de 0,07.10-5. 


Les impuretés, notamment le fer, ont une très forte influence sur les 
propriétés physiques et plus particulièrement magnétiques du cérium. 

En vue de l’application de la méthode de la fusion de zone à la puri- 
fication du cérium, nous avons calculé les coefficients de partage théorique 
d'un certain nombre d’éléments métalliques entre les phases solide et 
liquide de cette lanthanide. Les résultats du calcul permettent de présumer 
l'efficacité de la fusion de zone pour l’élimination de ces impuretés et plus 
particulièrement du fer. La grande réactivité du cérium rend la mise en 
œuvre de la technique de fusion particulièrement délicate. Le choix du 
creuset et de l’atmosphère entourant le barreau est primordial. 

La fusion des métaux lanthanidiques est habituellement faite dans des 
creusets en métal réfractaire : Mo, Ta, W,... [(‘) à (‘)]}. En dessous 
de 10000C, l’attaque de ces métaux par le cérium liquide est peu impor- 
tante. Des analyses faites après des fusions de plusieurs jours, à des tempé- 
ratures de 800, 900 et 10000C et sous atmosphère inerte, fusions suivies 
d’un refroidissement lent, ne mettent en évidence aucune pollution des 
échantillons par Mo, Ta ou W. 

Par contre, le cérium fondu mouille les métaux et remonte le long des 
‘ paroïs du creuset au cours de la fusion ce qui crée un risque de débor- 
dement et de pollution. Ce phénomène est particulièrement prononcé avec 
les creusets de tantale. Pour les trois métaux envisagés (Mo, Ta, W), 
il est impossible de démouler le barreau de cérium sans détruire la nacelle 
ce qui est très onéreux, surtout si le creuset est en tungstène. Ces consi- 
dérations nous ont amenés à choisir une nacelle en cuivre refroidie par 
une circulation d’eau (). Ce choix impose l’utilisation d’un chauffage 
par induction de courant haute fréquence. Nous avons vérifié d’une part, 
que le cérium n’adhère absolument pas au creuset et qu'aucune pollution 
en cuivre n’est décelable; d’autre part, que les coefficients d’élimination 
obtenus après un traitement de 10 passages de zone en nacelle refroidie 
sont comparables à ceux obtenus après un traitement identique effectué 


en nacelle de tantale, la fusion de zone étant alors réalisée par un four 
à résistance. 
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La grande affinité du cérium pour l’oxygène impose soit une atmo- 
sphère inerte, soit le vide. Nous avons fait des essais sous argon purifié 
et sous un vide de 10° Torr. Les résultats obtenus ne montrent pas 
d'avantage décisif pour l’une ou l’autre des méthodes en ce qui concerne 
l’élimination des impuretés métalliques mais le vide permet d’éviter les 
décharges électriques et d'augmenter ainsi la puissance du chauffage 
haute fréquence pour fondre une quantité plus importante de métal. 

La vitesse de déplacement de la zone fondue doit être suffisamment 
lente pour permettre la diffusion des impuretés. Le fer, par exemple, 
a un coefficient de partage théorique égal à 0,18. Son coefficient de partage 
effectif varie de 0,25 à 0,5 lorsque la vitesse de déplacement de la zone 
varie de 1,3 à 4,6 em/h. Par ailleurs, un grand nombre d'éléments (Se, Y, 
La, Gd, Th, ...) ont avec le cérium un coefficient de partage théorique 
supérieur à l’unité. Aussi, nous avons choisi 1,3 cm/h comme vitesse de 
déplacement, ce qui nous permet de faire un passage par Jour sur des 
barreaux de 25 em de long. Le traitement de purification consiste en deux 
séries de passages. Entre ces deux séries la partie la plus impure du lingot, 
la « queue » du barreau, est remplacée par du métal provenant d’un trai- 
tement précédent ce qui évite la saturation en impureté de la deuxième 
moitié du barreau et permet ainsi de poursuivre l’élimination des impu- 
retés directes de la première. 

La purification est contrôlée par une méthode d’analyse par activation 
neutronique spécialement mise au point pour cette étude {"). Il est actuel- 


TABLEAU 
Métal A : Cérium élaboré électrolytiquement de pureté nominale : 99,5. 
Métal B : Cérium affiné par distillation de pureté nominale : 99,9. 


Concentrations exprimées en 10-% poids 
222022220000 — RARE 
Métal B 
© © 


Après 6 + 6 passages 





Après 6 passages 











de zone de zone 
Avant a — es 
purifi- Tête Tête Tête Tête Tête Tête 
(7) () Métal A cation +20 +100 +226 +20 4100 +227 

Co... 0,6 0,7à0,9 0,01-0,04 .<0,002 .<0,002 0,7 “0,001 <0,001 0,02 
Cu... 0,1 7à10 4 1,4 1,2 7,6 0,08 1 - 
Fe... 0,18 500à100 150 à 200 3 17 420 -<0,07 :<0,07 13 
Hf.. _ 5 à 10 -<0,005 _ — - :£0,005 = = 
Mn... 0,35 200 à 250 45 5,3 11 30 2 1,5 2,6 
Sc... 4 0,5 — 0,03 — 0,03 0,02 _ 0,015 
Ta... _ 0,15 0,005 — - — -<0,005 = — 
Th... 4 1,6 0,6-1,4 1,8 1,2 0,8 2 1,3 Î 
Zn... 0,1 0,01 0,01 _— — — 0,001 _ dE 
W.. _ _ -<0,001 — — — 0,001 — - 


(*) Élément recherché 


(*) Coefficient de partage théorique 
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lement possible de doser une dizaine d’éléments parmi lesquels figurent 
les principaux métaux de transition. Les résultats rassemblés dans le 
tableau montrent l'efficacité de la méthode de fusion de zone, telle que 
nous l’avons appliquée, pour l’élimination des impuretés métalliques et 
plus particulièrement du fer. Il est vraisemblable que cette méthode de 
purification est peu efficace pour éliminer les lanthanides du cérium; 
en effet, ces éléments sont en principe des impuretés inverses. Une méthode 
d'analyse par activation est actuellement à l’étude pour permettre leur 
dosage. 

Les éléments non métalliques (N, O, G, ...) devront être également 
dosés et si nécessaire éliminés. Toutefois des analyses faites par chroma- 
tographie en phase gazeuse (*) nous ont permis de nous assurer qu’il n’y a 
pas de pollution en carbone au cours des passages de zone faits sous vide. 


(#) Séance du 18 décembre 1972. 

() F. H. SPEDDING et A. H. DAANE, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 2788. 

(@) F. GAauUME-MAEN et M. BLancHARD, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1082, C. MADEY, 
Thèse, Lyon, 1970. 

() D. H. DENNINSON, M. J. TSGHETTER et K. A. GSGHNEIDER Jr, J. Less Commen. 
Metals, 11 (6), 1966, p. 428. 

() V. M. AMMENKO, À. À. KRuGLYKL, V. S. Pavov et L. N. MEREzOvA, Isv. Akad. 
Nauk S.S.S.R. Neorg. Materialy, 2 (4), 1966, p. 572. 

GC) EH. F. STERLING et R. W. WARREN, Metallurgia, 67 (404), 1963, p. 301. 

(5) J. CG. RoucHaup et G. REVEL, Colloque international du C. N.R.S. sur l’analyse 
par activation, Saclay, 2 au 6 octobre 1972. 

(7) J. CG. DuranT, TH. CHAUDRON et J. MonNruELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3109. 
Dosages faits par M. C. Bombard. 


Centre d'Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94400 Vilry-sur-Seine. 
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MÉTALLURGIE. — Influence du silicium sur la stabilité thermique et 
sur les paramètres cristallins du carbure £: précipité au cours du revenu 
de la martensite. Note (*) de MM. Aurrepo Lonexzo et Axpré Simon, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons tracé le domaine de stabilité thermique du carbure «< précipité au 
cours du revenu de la martensite d’alliages Fe-C-Si en fonction de la teneur en 
silicium. Les paramètres cristallins a et c de ce carbure hexagonal décroissent 
jusqu’à une teneur en silicium de l’alliage d’environ 3 %. 


Les alliages sont préparés à partir de fer excarbonyle, de carbone pour 
analyse spectrographique et de silicium à 99,99 %,. Les fusions et les 
coulées sont faites sous vide dans un four à induction. La composition 


contraction due 
à La transformation 
du carbure € 





20 200 400 600 
température en °C 


Fig. 1. — Détermination des températures de début (T;) 
et de fin (T;) de transformation du carbure < sur une courbe dilatométrique différentielle. 


des cinq alliages étudiés est donnée dans le tableau [. Pour l’alliage n° 5, 
nous avons volontairement limité la teneur en carbone car la forte teneur 
en silicium ne permet pas d’atteindre une dissolution de l’ordre de 1,1 % 
en carbone dans l’austénite. 

TABLEAU Î 





Allages. insiste 1 2 3 4 5 
% C en poids............ 1,05 1,12 1,11 1,26 0,75 
% Si en poids............ 0 0,47 1,50 2,92 4,50 


Les échantillons sont austénitisés sous vide à 11000C pendant 20 mn, 
trempés à l’eau à 200C, puis immergés dans l’azote liquide pour réduire 
la quantité d'austénite résiduelle. 

La stabilité thermique du carbure £ est déterminée par la situation 
dans Péchelle des températures, de la contraction dilatométrique qui 
accompagne sa décomposition durant le revenu. Les dilatométries sont 
effectuées à la vitesse de chauffage de 3000C/h. Pour la détermination des 
températures de début et de fin de transformation à partir de chaque 
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courbe dilatométrique, nous avons adopté la convention de prendre 
l'intersection des droites obtenues par prolongation de la courbe dans 
les zones d’inflexion (fig. 1). 

Sur la figure 2, nous avons représenté la variation de la température 
de début et de fin de décomposition du carbure £ en fonction de la teneur 
en silicium. La stabilité thermique du carbure : augmente rapidement 
jusqu’à une teneur en silicium de lordre de 2% puis beaucoup plus 


température en ‘© 








2001047 , 150 292 450 


Si % en poids 
Fig. 2. — Courbes de variation des températures de début et de fin de décomposition 
du carbure « en fonction de la teneur en silicium. 
& Nos valeurs pour l’alliage Fe-C. 
© Valeurs de J. Pomey pour un alliage à 1,4 % C, 0,7 %, Mn et 0,5 % Ni. 


lentement. À titre de comparaison, nous donnons également sur la figure 2, 
les valeurs obtenues par J. Pomey (‘) sur des aciers à 1,4 % €, 0,7 % Mn 
et 0,5 % Ni et contenant différentes teneurs en silicium. 

La détermination des paramètres cristallins du carbure € est rendue 
très délicate par la grande finesse des particules précipitées (?). Aussi 
avons-nous, pour chaque teneur en silicium, déterminé la température 
de revenu qui donne les plus grosses particules tout en évitant un début 
de décomposition du carbure #. Les mesures de paramètres ont été effec- 
tuées par diffraction des rayons X lorsque la taille des particules le permet- 
tait ou par diffraction des électrons au microscope et diffractographe 
électronique. Les seules raies de diffraction du carbure : mesurables sur 
tous les diffractogrammes sont les raies (10.1), (10.2), (11.0) et (10.3) (). 
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La figure 8 donne la variation des paramètres a et c et du rapport c/a 
en fonction de la teneur en silicium de l’alliage. La décroissance des para- 
mètres a et ce est sensiblement linéaire jusqu’à environ 3 % de silicium. 
Le rapport c/a croît jusqu’à cette même valeur. La mesure du paramètre 
sur l’alliage à 4,5 % de silicium est peu précise du fait de l’extrème finesse 
des particules de carbure : dans ce cas. 

La variation des paramètres cristallins du carbure £'ainsi que l’aug- 
mentation de sa stabilité thermique peuvent être rattachés au fait que 
le silicium est bien présent dans le carbure £ et que sa teneur varie avec 








a en À | c en À 
2,76 436 
2,74 434 
272 # 432 
270 430 
268 ° 428 
266 UT 426 
264 j L J 424 1 « 
0 15 3 45 © 4 B 
Si % en poids Si % en poids Si ‘% en poids 
a C 2€” 
a 
Fig. 3 — Variations des paramètres a, e et du rapport c/a du carbure : 


en fonction de la teneur en silicium. 


celle de l’alliage. Une analyse chimique effectuée sur le carbure # extrait 
de l’alliage à 1,5 % de silicium et de la cémentite formée après la décom- 
position du carbure < donne les résultats présentés dans le tableau I. 
Dans le carbure £ la teneur en silicium est pratiquement celle de l’alliage 
à partir duquel il précipite alors que la cémentite ne contient pratiquement 


pas de silicium. 
TABLEAU II 





ü Si Fe 
(%) (%) (% 
Carbure #....:......,,,., 7,06 1,5 72 
GÉMENÉEE. nt ose nur 5,5 Traces 80 


(*} Séance du 18 décembre 1972. 
() J. PomEe*, Mém. scient. Rev. Mélal., 62, n° 6, 1966, p. 509-532. 
() A. SIMON, Thèse d'État, Nancy, 1972. 
(9) À. Lorenzo, D. E. A., Nancy, octobre 1971. 
Laboratoire de Métallurgie 
associé au GC. N. R.S. sous le n° 159, 
ÆE.N.S.M.T.M., 
Parc de Saurupt, 
54000 Nancy. 
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MÉTALLURGIE. — Mise en évidence d’un second système de glissement 
facile dans un élément rhomboédrique pseudo-cubique : le bismuth. Note (*) 
de Mie Bervaperre LEcros, MM. @Gux Accourre et Lucaex Larourcane, 
présentée par M. Gaston Dupouy. 


La structure cristalline A: caractérisant les éléments semi-métalliques du 
groupe Vs présente la particularité d’être très proche d’une structure cubique 
simple. Nous avons effectivement mis en évidence, dans le bismuth, un second 
type de glissement facile, celui des plans { 100 ;. L’étude a été menée sur des mono- 
cristaux soumis à des essais de traction (à l’aide d’une machine à cardans spécia- 
lement mise au point) ainsi que sur des lames amincies par électrolyse et examinées 
en microscopie électronique. 


Des travaux récents tels que ceux publiés sur le mercure (‘), 
Puranium-2 (?) ou le tellure (*) témoignent de l'intérêt croissant de l’étude 
de la cristallographie des modes de déformation des métaux de faible 
symétrie. [ls s'inscrivent dans une double perspective : 19 l’élaboration 
d’une théorie des mécanismes de déformation plus générale que la théorie 
actuelle développée à partir des métaux de structures courantes, 20 l’évalua- 
tion des forces relatives des différents types de liaison présents à l’intérieur 
d’une même structure. 

Le type structural A; auquel nous nous sommes plus spécialement 
intéressés présente un attrait particulier dans ce genre d'étude. 


1. CARACTÉRISTIQUES DE LA STRUCTURE CRISTALLINE A7. — Les 
propriétés particulières des éléments semi-métalliques du groupe V,;, 


arsenic, antimoine et bismuth, sont liées à ce type de structure qui leur 
est pratiquement propre : la structure A:, dite « arsenic », appartenant 
au groupe d'espace R 3 m. (C’est également celle des phases haute pression 
de deux autres éléments, le tellure et le phosphore noir ainsi que des alliages 
et solutions solides, #-Ge Te, As-Sb, Bi-Sb, Sb-Sn.) 


La maille élémentaire est rhomboédrique et contient deux atomes. 
k , : > 
On a représenté sur la figure 1 les vecteurs de translation fondamentaux à, 


ä», a; faisant entre eux l'angle % et les deux mailles simples dont les 
origines O, et O: sont décalées d’une fraction 2 u du vecteur [111]. Les 
valeurs des paramètres an, 4x et u ont été consignées dans le tableau 
pour chacun des trois éléments; les valeurs correspondantes du réseau 
cubique simple, 2, — 60° et w — 0,25 en sont très proches. Il en résulte 
que l’espacement des plans (111) perpendiculaires à l’axe ternaire n’est 
pas régulier mais alternativement égal aux fractions [(2/3) — 2 u] et 
[2 u — (1/3)] du vecteur [111]. On peut décrire cet empilement comme 
une succession de doubles couches à l’intérieur desquelles chaque atome 
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possède trois prémiers voisins, à une distance di, ses trois seconds voisins 
étant situés dans la double couche adjacente, à une distance d, (tableau; 
fig. 2). 


TABLEAU 


Principaux paramètres cristallins des trois éléments du groupe Vy, d’après (*) 





an (À) cn u  [(2/3)—2u] 2u—(4/3} (À) &(A qi 
AS 4,182 5413 0,2271  0,2125 0,1208 2,517 3,120 96764 
Shi te 4,507 57,11 0,2335  0,1997 0,1336 2,908 3,355 95,58 
Bi... 4,746 57,23 0,2339  0,1989 0,1344 3,071 3,52 


9 95,48 


Cohen, Falicov et Golin (*) ont montré que ce réseau pseudo-cubique 
était une conséquence immédiate de la configuration électronique des 
éléments du groupe V, dont la couche externe est occupée par deux élec- 
trons s et trois électrons p. Les liaisons existant à l’intérieur d’une double 
couche auraient pour principale origine le recouvrement des orbitales p° 
provoquant trois liaisons orientées, pratiquement à angle droit (cf. 0, 
tableau); le caractère covalent de ces liaisons s’affaiblit lorsqu'on passe 
de l’arsenic au bismuth. Quant aux liaisons unissant entre elles les doubles 
couches, on admet qu’elles sont davantage de type Van der Waals dans 
l’arsenic et de type métallique dans l’antimoine et le bismuth; elles sont 
nettement plus faibles que les précédentes ainsi qu’en témoigne la facilité 
du clivage des plans (111). 

Des trois éléments considérés, l’arsenic est celui dont le réseau présente 
la plus grande distorsion par rapport au réseau cubique simple : le caractère 
lamellaire de sa structure est effectivement très marqué. Dans le cas de 
l’antimoine et surtout du bismuth, la différenciation des deux types de 
liaison étant moins prononcée, il paraissait probable d'observer certains 
comportements caractéristiques d’une structure cubique simple. 

Cette perspective nous a fait entreprendre, dans un premier stade, l’étude 
de la déformation plastique du bismuth ("). (Pour souligner l’analogie 
des structures À; et cubique, nous avons utilisé le système de référence 
O,XYZ de la figure 1 : il est défini à partir d’une maille pseudo-cubique 
à faces centrées, de paramètres a — 6,572 À et 4 — 87,54. Il faut noter 


EXPLICATION DES PLANCHES 


Planche I 


Fig. 1. — Mailles rhomboédriques et pseudo-cubiques. 
Fig. 2. — Caractère lamellaire de l’empilement des plans (111). 
Fig. 3. — Orientation de l'axe des éprouvettes de traction par rapport aux zones de 


cissions maximales réduites selon les systèmes de glissement les plus probables. 
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Planche II 
Fig. 4. — Échantillon n° 16 déformé de 80 % par glissement simple suivant le 
système (100)-[011]. 
Fig. 5. — Traces de glissement de type { 100 ; dans une lame, de plan moyen (212), 


examinée par microscopie électronique. 


la restriction de signe à apporter dans les notations classiques ; kkl! et 
<uvw > que nous avons conservées.) 


2. DÉFORMATION PLASTIQUE DU BIsMUTH. — Rappelons que le maclage 
est un mode de déformation caractéristique dont on a déterminé depuis 
longtemps les éléments géométriques (°) : { 410 :-< 001 ». 

Le glissement, par contre, n'avait pas encore été étudié de façon systé- 
matique et précise. Les seuls éléments de glissement admis avant nos 
propres travaux étaient les plans (111) et les trois directions les plus 
denses {110 >; on signalait aussi parfois les plans } 111}. [Les travaux 
cités en (*), (") et (!*) sont parmi les plus caractéristiques.] 
© À partir de considérations structurales simples (densité atomique, 
nature et densité de liaisons entre deux plans successifs) on peut cependant 
prévoir d’autres éléments de glissement facile 

— les plans « rugueux » ; 100 ; constitués de deux plans géométriques 
voisins (rugosité : 5,5 %), plus favorables au glissement que les plans ; 111 :: 

— les directions “110 > dont la densité atomique n’est que de 4% 
inférieure à celle des directions % 110 >. 

Au cours de notre étude expérimentale, nous n'avons jamais observé 
de glissement sur les plans ; 111 | bien que l'orientation de certains de nos 
échantillons ait été théoriquement favorable à une telle déformation. 
Par contre, nous avons mis en évidence, outre les éléments classiques (111) 
et (110 », ces nouveaux éléments ! 100 : et / 110 », en utilisant deux tech- 
niques très différentes 

a. L’analÿse macroscopique des traces de glissement apparues sur des 
éprouvettes monocristallines, de section circulaire ou carrée, soumises à 
des essais de traction à faible vitesse (5.107* 9% s°!) à l’aide d’une machine 
spécialement construite au laboratoire : son dispositif d'ancrage à cardans 
favorise un état de contrainte homogène en permettant la libre rotation 
des têtes pour compenser celle du réseau. La détermination des directions 
de glissement, grâce aux techniques des rayons X, en est facilitée. 

Sur la figure 3 on a repéré l'orientation de l’axe des échantillons par 
rapport aux zones de cissions maximales réduites dans les plans de glisse- 
ment les plus probables, (111) et : 100, suivant les directions 7110: 
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et {110 >. Le cas de l’échantillon n° 16 est caractéristique : les valeurs 
_les plus importantes du coefficient de Schmid étaient respectivement 
égales à 0,47, 0,46 et 0,42 pour les systèmes (411)-[1101, (011)-[100] et 
(100)-[011]; une déformation de 80 % a cependant eu lieu par glissement 


simple des plans (100) dans la direction {011}, avant la rupture de type 
fragile (cf. fig. 4). 


b. La microscopie électronique de lamelles monocristallines amincies 
par électrolyse (‘!). La présence d’un film résiduel d’oxychlorure de bismuth 
favorise le contraste des traces de glissement des dislocations rendues 
mobiles par l'impact du faisceau. Ainsi, dans une lame de plan moyen (212) 
nous avons pu mettre en évidence des glissements de type ; 100 ! (cf. fig. 5). 

Ce glissement facile des plans { 100 } est actuellement confirmé par L 
travaux de Steegmuller et Daniel sur la déformation par compression 
de monocristaux de bismuth (1°). 


*) Séance du 18 décembre 1972. 
5 J. à ABELL, À. G. CROGKER et D. M. M. GuyoncourrT, J. Mat. Sei., 6, 1971, p. 361. 
J. S. DANIEL, B. LESAGE et P. LAcoMBE, Acta Met., 19, 1971, p. 163. 
J. C. DouxkHAN, Thèse, Université de Lille, 1971. 
D. ScouiFrerL et C. S. BARRETT, J. Appl. Cryst., 2, 1969, p. 30. 
M. H. Come, L. M. Fazicov et S. GoziN, I. B. M. J. Res. Dev., 8, 1964, p. 215. 
B. LeGros, Thèse, Université de Toulouse, 1972. 
O:Mÿcce, N. J. Min., 1, 1886, p. 183. 
M. GEorGterr et E. Scamip, Z. Physik., 86, 1926, p. 759. 
R. E. SLoNAKkER, M. Suurz, H. JENSEN et E. H. OLson, J. Less-Common Metals, 
8, 1965, p. 327. 

(®) L. M. Sovrer et Z. À. ScHEGOLEVA, Fiz. Metal. Metallov., 24, 1967, p. 140. 

1) G. ALcOUFFE, B. LEGRos et L. LAFOURCADE, Microscopie électronique (Grenoble), II, 
1970, p. 317. 

(2?) C. SreEGmuLLER et J. S. DANIEL, J. Less. Common Metals, 27, 1972, p. 81. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de l'enthalpie 
de dissociation et de sélectivité des carboxyméthylcelluloses à densité de 
charge variable. Note (*) de Mme Marçurrire Rivauno, MM. Berxar» 


Loiseceur et Micuez Miras, présentée par M. Georges Champetier. 


Inrropucrion. — Dans ce travail, nous nous proposons de discuter 
les résultats obtenus par étude microcalorimétrique de la chaleur de 
dissociation de polyélectrolytes anioniques du type carboxyméthylcel- 
lulose (CMC) à degré de substitution variable (DS) et de l'influence de 
la nature de l’ion compensateur sur lenthalpie d'échange des cations. 

La technique de calorimétrie est appliquée depuis peu de temps à l’étude 
des polyélectrolytes; Dolar [(*), (*), (*)] a étudié les chaleurs de dilution 
qu’il interprète à l’aide d’un modèle théorique proposé initialement par 
Lifson et Katchalsky (‘); Crescenzi poursuit une étude de l’enthalpie 
de dissociation et de transition conformationnelle sur différents poly- 
électrolytes, en particulier sur l’acide polymethacrylique et polyacry- 
lique [{*), (‘)]. L'étude de la sélectivité ionique n’a pas été abordée de 
façon systématique par cette technique; Krakauer a utilisé cette méthode 
pour étudier la fixation de l’ion Mg** sur les polynucléotides (*). 

Les polyélectrolytes choisis pour ce travail peuvent être considérés 
comme localement rigides et servir ainsi de modèle pour un traitement 
théorique; l’ensemble des travaux que nous avons effectués précédemment 
confirme cette hypothèse. 


RAPPEL THÉORIQUE. — Si on considère un polyanion hydrophile loca- 
lement rigide en solution aqueuse, on peut admettre que la variation 
d’enthalpie totale mesurée dans différentes conditions expérimentales 
est attribuable à l’enthalpie d’origine purement électrostatique; cette 
hypothèse est admise par Dolar (*) qui donne pour l’enthalpie électrosta- 
tique l’expression suivante : 

D: 
r) 


(@) H, = 





[a + 8) + +3 + RER E (+ 


T ( H) : 
Er 
Dans cette expression, À est le paramètre de charge, B? une constante 

d'intégration introduite dans l'expression du potentiel électrostatique, 

Y un paramètre directement relié à la concentration du polyélectrolyte. 

Le traitement est donné pour un modèle de polyélectrolyte à symétrie 


cylindrique tel qu’il a été initialement décrit par Lifson et Katchalsky (“). 
C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 2.) Série G — 12 
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Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Valeurs théoriques de l’enthalpie de dissociation des polyanions 
en fonction du paramètre de charge À. 


Fig. 2. — Étude de la variation de l’enthalpie d'échange (TEA+ -> Li) 
en fonction de la densité de charge (2.DS). 


Dolar admet que le deuxième terme de l’expression (1) est négligeable, 
et en conséquence l'interprétation de nos résultats expérimentaux sera 
faite à l’aide de la relation 


ester + a MERE |(1 +5) pour B réel 
et 


_RT $ A—2} +168 
He] (185) 7 +241 CE OIÈE 


a”) 





T dD\ Diana 
| (1 + D di) pour 6 imaginaire. 


Dans cette expression, le terme (T/D) (dD/dT) est pris égal à — 1,372 ('). 
La figure 1 donne les résultats obtenus pour l’enthalpie de dissociation 
sur des échantillons de CMC à DS variables en solution à même concen- 
tration en sites ionisables. On constate que, pour une représentation en 
fonction du paramètre de charge À, les valeurs sont très proches; en effet, 
les variations ne reflètent que la variation sur le rayon du volume cellu- 
laire R, c’est-à-dire aussi celle de Y. 
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RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les enthalpies sont mesurées à 250C 
à l’aide d’un microcalorimètre Calvet; les valeurs sont obtenues pour des 
solutions de concentration 10 *x en polyélectrolyte et exprimées en 
calories par site équivalent ionisable. 

La chaleur de dissociation est déterminée à partir de la rétrogradation 
de l’ionisation sur le sel TEA-CMC par l’acide fort HCI en excès; on choisit 
lion tétraéthylammonium comme ion de référence en admettant qu'il 
n’y a pas de fixation spécifique; ceci a été démontré par absorption d’ondes 
ultrasonores (*). 

L’enthalpie de sélectivité est mesurée par addition d’un sel XCI sur le 
sel TEA-CMC. Les CMC étudiées ont des DS de 1,1; 1,3; 2,10 ; 2,49 et 2,77. 

Les techniques expérimentales utilisées ont été décrites et discutées 
par ailleurs (°). 

Les enthalpies de dissociation que nous avons obtenues sont données 
ci-dessous; dans le tableau 1, nous faisons figurer également les enthalpies 
d'échange pour les couples TEA — Li. 


TABLEAU I 





CR 1,1 1,3 2,1 2,49 2,77 

Rose nt Et 1,52 1,79 2,90 3,43 3,82 
AHuss (cal/site).......... 645 650 —890 —815 —960 
AHuiss (calculées)... ...... 375 399 498 —_427 —423 
AHéos (TEA > Li). ...... 0 +181 +340 +580 is 


L'énergie d’échange correspond, avec l’ion Li, à la formation de paires 
d'ions par un processus endothermique; la figure 2 met nettement en 
évidence l'influence de la densité de charge sur la sélectivité ionique; 
ce type de courbe a été obtenu précédemment par conductométrie (!!°) 
et absorption ultrasonore {*). 

Nous avons également montré que l’augmentation de la force ionique 
du milieu, quelle que soit la nature du cation monovalent, n’entraînait 
pas d'effet enthalpique; ceci confirme le résultat qualitatif obtenu par 
absorption ultrasonore. 

Enfin, nous avons cherché à mettre en évidence la sélectivité ionique 
en déplaçant la forme TEA-CMC par les différents électrolytes X-Cl; 


nous obtenons les valeurs suivantes sur le produit de DS 2,49 : 


TABLEAU II 
D er re tee Li Na K Cs CO?+ 





Ain TEA X..... +580 +177 —247 —292 +1150 


De ces résultats, il apparaît que les ions bivalents conduisent à une 
liaison énergétiquement supérieure aux ions monovalents, et de plus on 
obtient une séquence Co > Lit > Na* > K*> Cs*, confirmée par 
potentiométrie; la position du TEA est discutée par ailleurs (‘). 
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Discussion ET concrusion. — L'étude que nous avons entreprise montre 
que la microcalorimétrie est une technique intéressante pour l’étude des 
interactions sites-ions dans les systèmes polyélectrolytes en solution 
aqueuse. La méthode permet d’obtenir une donnée quantitative qui dépend 
de la densité de charge du polyion, de la nature de l’ion compensateur; 
elle permet de suivre les échanges entre cations et de chiffrer la sélectivité 
ionique. L'ensemble des résultats est obtenu à mieux que 10 4 pour des 
solutions suffisamment diluées, soit 10° x. 

Dans ce travail, nous avons montré que l’enthalpie de dissociation 
conduit à un eflet exothermique qui est raisonablement interprété par 
une théorie purement électrostatique dans le cas où l’ion compensateur 
est un ion monovalent qui ne forme pas de liaison spécifique. 

Nous obtenons également une enthalpie d'échange caractéristique des 
cations utilisés et qui permet d'établir une séquence ionique analogue 
à celle obtenue par potentiométrie; les valeurs trouvées sont du même 
ordre que celles obtenues par Boyd (!') sur une résine échangeuse de cations. 


(#) Séance du 18 décembre 1972. 

(:) J. SKErRJANC, D. DoLar et D. LESKkOvsEK, Z. Physik. Chem. (Frankfurt), 56, 1967, 
p. 207. : 

@) J. SkerJanc, D. Dozar et D. LESKovsek, Z. Physik. Chem. (Frankfurt), 56, 1967, 
p. 218. 

G) J. SkERJANC, D. Dorar et D. LESKOvsEK, Z. Physik. Chem. (Frankfurt), 70, 1970. 
p. 31. | 

() S. Lrrson et A. KarcHALsKkv, J, Polym. Sci., 13, 1953, p. 43-55. 

(6) V. Crescenzi1, F. QuapriroGzio et F. DELBEN, J. Polym. Sci., À 2,10, 1972, p.357. 

() F. DELBEN, V. CREsCENZ1 et F. QuaDRIFoGLIO, Eur. Polym. J., 8, 1972, p. 933-935, 

() H. KRAKAUER, Biopolymers, 11, 1972, p. 811-828. 

() R. ZanA, C. Tonpre, M. RinauDo et M. Micas, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 1258- 
1266. 

€) M. RinauDo, M. Miras et M. LAFFOND (à paraître). 

(®) M. RinauDo et M. MiLas, Comptes rendus, 269, série CG, 1969, p. 1190. 

(:) G.E. Bovyp, J. ScnuBerr et A. W. ADAMSON, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 2818. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Catalyse de transformation des oléfines 
par les complexes du tungstène. Forme possible des intermédiaires. Note (*) 
de MM. Jean-Pierre Sourecer, Dominique Comuereuc et Yves Crraüvix, 


présentée par M. Henri Normant. 


On s’est proposé de caractériser la forme de l’organotungstique instable obtenu 
par réaction entre l'hexachlorure de tungstène et le tétraméthyl-étain (ou le 
méthyl-lithium) et responsable de l’amorçage de la réaction de disproportion des 
oléfines. La réaction de cet intermédiaire avec les oléfines disubstituées-1.2 conduit 
à la formation d’oléfines-«, ce qui suggère l’existence transitoire de composés 
métalocarbéniques. 


Deux types d’intermédiaires ont été jusqu’à présent suggérés pour 
interpréter la transformation catalytique des oléfines par les complexes 


du tungstène : un quasicyclobutane (‘) et un tungstacyclopentane (°) [pour 
une revue sur Ce sujet voir par exemple (*)] : 


£---C ” D. 
t / 

cc ap 
W 


Si ces intermédiaires hypothétiques rendent parfaitement compte des 
faits expérimentaux observés au cours de la réaction de disproportion 
des oléfines acycliques, 1l n’en est pas de même dans le cas de la poly- 
mérisation des oléfines cycliques; en effet la formation de polyalcénamères 
de masses moléculaires élevées dans la période initiale de polymérisation 
du cyclopentène ou du cyclooctène, conduit à admettre l’existence d’une 
liaison métal-carbone stable responsable de la croissance de chaîne. Nous 
avions suggéré (‘) que cette croissance pouvait se faire par « insertion » 
de l’oléfine dans une liaison métalocarbénique et nous nous sommes proposés 
sinon d'isoler un composé possédant une telle liaison, du moins d’en carac- 
tériser l’existence au cours de la période d’amorçage de la réaction. 


Dans ce but nous avons fait réagir l’hexachlorure de tungstène sur 
les dérivés méthylés du lithium et de l’étain en présence d’oléfines disubsti- 
tuées-1 .2 et nous avons analysé au moyen de la chromatographie en phase 
vapeur, les hydrocarbures formés en début de réaction. C’est ainsi, qu’outre 
du méthane, de l’éthane, du chlorure de méthyle et des traces d’éthylène, 
on observe la formation d’oléfines-2 dont la nature et le pourcentage 


par rapport à l’hexachlorure de tungstène mis en œuvre figurent dans le 
tableau ci-après. 
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TABLEAU 


Produits de réaction entre W (Cl):, M (CH:), ef une oléfine 


9%, molaires par rapport 
au tungstène mis en œuvre 
A — —— —— 


Méthane 





W (Cl); Coréactif T  Oléfine + Propy- 
Oléfine (g) (*) Solvant (°C) W(CIls éthane lène Butène-1 
Butène-2..+.... 0,5 LiCH,; Benzène 4 10 22 6,3 _- 
(15 ml) 
Butène-2....... 0,5. Sn(CH:); Benzène 4 10 3,5 3,6 — 
(15 mi) 
Hexène-3...... 0,2 Sn (CH:); Benzène 4 10 n. d. — 2,6 
{30 ml) 
[0,5 LiCH; Benzène 4 10 22 4,4 4,7 
{5 ml) 
0,2 Sn (CH:): Benzène 4 10 10 9,6 10,4 
(30 mi) 
Pentène-2 (). 0,2 Sn (CH): Chloro- —20 10 n. d. 8,5 6,4 
benzène 
(30 ml) 
0,4 Sn (CH:); Chloro- —20 2,5 n. d, 6,8 6,9 
benzène 
(30 mi) 


(*) On observe la formation de butène-2 et d’hexène-3 issus de la disproportion du 
pentène-2 en excès. 


(##) Sn/W = 2; LifW = 2. 


L’ensemble de ces résultats peut se résumer de la façon suivante : 


WCI,+ M (CH:), + butène-2 > propylène, 
WCl:-+ M (CH:), + pentène-2 — propylène + butène-1, 
WCI,+ M (CH:), + hexène-3 — butène-1. 


La formation des oléfines-2 peut s'expliquer par la suite des réactions 
W-—CI + M—CH: = W—CH: + M — Ci, 
W—CH; = W=CH + H, 





W——CH: W 
É + | +CH=CHPR, 
RiCH=CHR: R:CH 
W=——CH: w 
ME + | +CH=CHR:, 
R:CH =CHR; R:CH 


l'hydrogène formé par z-élimination étant en partie responsable de la 
formation du méthane. 
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D'une façon analogue et dans les mêmes conditions nous avons fait 
réagir le tétraéthylétain et le tétrabutylétain; dans ces cas nous n’avons 
observé la formation que des produits de B-élimination : l’éthylène d’une 
part et le butène-I de l’autre; les groupements alcoyles de l’étain ne semblent 


alors pas participer directement à l’amorçage de la réaction qui ne met 
probablement en jeu que l’oléfine et une forme réduite du tungstène. 


Sé 
C. P. C. BrapsxAw, E. J. HOGAN et L. TURNER, J. Catal., 7, 1967, p. 269. 
R. H. Grusss et T. K. BRuNCK, J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 2538. 
N. CALDERON, Acc. Chem. Res., 5, 1972, p. 127. 

J. L. Hérisson et Y. CHAUVIN, Makromol. Chem., 141, 1970, p. 161. 


Institut Français du Pétrole, 
2 et 4, avenue de Bois-Préau, 
92500 Rueil-Malmaison. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude des chlorocomplexes du cadmium II 
et du zinc IT en milieu eau-HMPT à l’aide d’électrodes sélectives d'ions. 
Note (*) de MM. Axoré Burnix, Jacques MesPièpe et Maurice PoRTHAULT, 


transmise par M. Gaston Charlot. 


Les constantes de formation des chlorocomplexes du cadmium IT et du 
zinc II, 8, 52: et 8: ont été déterminées en milieu eau-HMPT pour différents pour- 
centages en volume, en HMPT à l’aide d’électrodes sélectives. Les résultats obtenus 
montrent que les électrodes spécifiques à membrane solide sont utilisables pour 
les études d'association en milieu hydroorganique. 


Les méthodes potentiométriques sont des méthodes classiques pour 
l’étude des phénomènes d’association et pour la détermination des 
constantes de stabilité des complexes. Les électrodes métalliques, à amal- 
games et de seconde espèce ont été largement utilisées. 

Depuis peu l’apparition de nouvelles électrodes spécifiques a permis, 
en particulier, d'étendre le nombre d’applications dans ce domaine. C’est 
ainsi que se présentaient de nouvelles possibilités d’études de phénomènes 
d'association en milieu hydroorganique et organique. Dans le présent 
travail, nous avons déterminé en milieu eau-hexaméthylphosphorotriamide 
(HMPT), les constantes de formation des chlorocomplexes du cadmium IT 
(HMPT 0,20, 50 et 70 % en volume) et du zinc II (HMPT 0 et 50 % en 
volume). Dans les deux cas l’utilisation d’électrode sélective des ions CI- 
a permis de mesurer à force ionique constante l’activité des ions chlorures 
non complexés et d’examiner l'influence des électrolytes supports 
(NH;NO; 2 M et NaCIO, 2 M). Dans l'étude du cadmium nous avons pu 
également employer une électrode sélective des ions Cd** (en milieu 
HMPT 50 et 70 % en volume). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Tous les réactifs minéraux utilisés sont de 
qualité « pour analyse » et sont utilisés sans traitement ultérieur. Le HMPT, 
produit commercialisé par la Société « Pierrefitte » est soumis à un trai- 
tement déjà cité (!) dans le but d'éliminer au maximum les sels minéraux 
dissous et la diéthylamine. Après purification il est conservé sous azote 
sec, à l’obscurité. 

Les potentiels sont mesurés à l’aide d’un pH/mV « Orion » type 801 
à afichage numérique, relié à un enregistreur « Solea-Tacussel » EPL 1. 
Les potentiels sont obtenus à + 0,1 mV près. 





Les électrodes utilisées sont : 


19 Electrode de référence au calomel munie d’une allonge remplie d’une 
solution identique (pour-cent en HMPT, électrolyte support) à la solution 
de mesure, 
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20 Électrodes de mesure : 


a. Électrode à membrane solide sensible aux ions Cd°*, type Orion 
94-48 À. Nous avons trouvé que la réponse est Nernstienne (29 mV/p Cd?*) 
de 107' à 107 M en Cd°* et jusqu’à 70% de HMPT. Au-delà de cette valeur, 
la réponse de l’électrode devient lente et instable. 


b. Électrode à membrane solide sensible aux ions Cl, type Orion 
94-17 A. La réponse est Nernstienne (59 mV/p CI) de 1 M à 107 M en CI- 
et jusqu’à 80 %, deHMPT. Dans le HMPT pur, la membrane sensible se 
dégrade assez rapidement probablement par formation de complexes AgCI; 
ou AgCI# "" solubles. 


# 


PRINCIPE DU CALCUL DES CONSTANTES DE STABILITÉ. — flectrode 
sensible aux ions chlorure. — Le potentiel d’une telle électrode dans une 
solution contenant une concentration initiale (Cl); est donné par la 
relation 


@) E, = Et — AT Log (CI vo). 


Après addition d’une solution — mêmes conditions — d’un volume V 
d’un sel métallique susceptible de former des chlorocomplexes, le potentiel 
de l’électrode est relié à la concentration en ions chlorures libres (CI"), 


par la relation 
RT 


(2) E, = E° — FF Log (CI); er 
Donc 

E; on Er 
() (CI-), = (CI-); exp 23RT 


On peut ainsi calculer (Cl), soit directement, soit graphiquement à 

partir de la droite d’étalonnage : 
E = E — 2,3 log (CI-). 
Le nombre de formation n —/[(Cl'); — (CI-)}/(M"*) peut donc être 
déterminé expérimentalement, si G, est la constante de formation du 
complexe MCI,, on peut écrire 
Dons, (CI) 

(4) Dr; 
1+ 9 Ba (CI) 


1 


La courbe de formation n — f(p CI”) permet de déterminer le complexe 
d'ordre maximal n. Le calcul des différentes valeurs de 5, a été effectué 
de manière itérative en résolvant n équations (4). 
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Élecirode sensible aux ions cadmium. — Dans le cas de l’utilisation 
simultanée de l’électrode sensible aux ions Cd**, le potentiel d’électrode 
mesuré donne la concentration en Cd°* non complexé : (Cd**},. Connaissant 
par ailleurs la concentration totale (Cd?*), et (CI), on obtient les valeurs 
de 5, en résolvant une équation du type 


1 


(Cl #6} —_ = 2 
6) (Cd), = 1 + 2 Pr (CI ÿ. 
1 
RésuLTaTs ET Discussion. — Sur la figure 1 sont reportées les courbes 


de formation des chlorocomplexes du cadmium II déduites des activités 





Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Courbe de formation des chlorocomplexes du Cd’ en milieu eau-HMPT,. 
% volume HMPT : w0%; @20%; A500; mm 70 %. 


Fig. 2. — Comparaison des courbes de formation du Cd*+ ([}), Zn’+ (A), Co?+ (©) 
en milieu eau-HMPT (50 % volume HMPT). 





en Cl. Ces courbes montrent que, dans la zone étudiée il se forme les 
trois premiers complexes CdCI*, CdCl,, CdCI.. Leurs constantes de forma- 
tion obtenues sont résumées dans le tableau I. 


TABLEAU Î 





% en HMPT..... 0 20 20 70 
(eau) 
20 25 38 36 
68 95 170 5 000 
60 116 5 800 1,8.10° 





L'utilisation de l’électrode sensible aux ions Cd** conduit (pour les 


pr. 1 Hs 7 : a. . 
différents %,) aux valeurs 6, résumées dans le tableau II. Elles coïncident 
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TABLEAU II 


50 
% en HMPT..... ———  ———— 70 
Pine a 40 30 42 
Bresse 180 100 5 800 
Biénsierr sens aue 6 000 2 500 1,3.10+5 


Électrolyte support... NHiNO:(u =2) NaCIO: (1 — 2) NEH:NO: (5 = 2) 


bien avec la série de mesures effectuées à l’aide de « l’électrode chlorure ». 
Les faibles écarts observés traduisent sensiblement la précision que l’on 
peut attendre de ces mesures. 

La possibilité de formation de complexes du type (Cd (NO,),)" 1 
a été vérifiée en déterminant les différentes valeurs de 8, en milieu 
NaCIO, 2 M; les valeurs obtenues résumées dans le tableau II nous 
permettent de penser que l'influence des ions nitrate est négligeable. 

Nous avons tracé sur la figure 2 les courbes de formation des chloro- 
complexes du cadmium, du zine et du cobalt en milieu eau-HMPT 50 %, 
l’électrode indicatrice étant celle sensible aux ions CF, l’électrolyte support 
étant NH,NO, 2 M. Les constantes de stabilité ont également été calculées 
pour le zinc, par contre la complexation était trop faible dans le cas du 
cobalt pour déterminer les complexes formés. 

En milieu eau-HMPT à 50 % en volumes nous obtenons 


Zn(ID): Bi=85, %:—=320, 6: — 800. 


ConcLusion. — (Cette étude montre que les électrodes utilisées 
conviennent très bien pour les systèmes eau-HMPT jusqu’à de forts pour- 
centages en HMPT. Nous voyons que la valeur des constantes de formation 
des chlorocomplexes augmente nettement avec le pourcentage en HMPT, 
ce qui était prévisible par suite de la détermination de la constante 
diélectrique du mélange. 

% HMPT........... 0 20 50 70 
one ciment reines 79 72 58,1 47,2 





Si le cadmium et le zine sont complexés par les chlorures, le cobalt ne 
l’est pratiquement pas. Ces différences de comportement permettent de 
séparer le cadmium et le zinc d’un certain nombre d’autres cations sur 
résine échangeuse d’ions en milieu eau-HMPT-chlorure, ce qu'avait montré 
Coïc (‘). 

(*) Séance du 6 décembre 1972. sd 

() Y. Coïc et M. Porrxauzr, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1546-1551. 


Laboratoire de Chimie analytique TIT, 
U. E. R. Chimie-Biochimie, 
Université de Lyon I, 

43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69100 Villeurbanne, 

Rhône. 


: 
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CHIMIE MINÉRALE. — Rôle stéréochimique du doublet solitaire du 
thallium 1 dans la structure cristalline de TI,BO;. Note (*) de MM. Raxé 
Marcnaxn, Yves Pivrarb et Micrer Tourxoux, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


La structure du borate de thallium TIBO; a été déterminée. La symétrie est 
hexagonale : P6G;/m avec a = 9,275 + 0,005 À. ce = 3,775 + 0,002 À, Z — 2, 
La maille élémentaire contient des groupements BO: isolés. Le thallium présente 
la coordinence 3 et son doublet solitaire joue un rêle stéréochimique important 
dans cette structure. 








L'existence de TI,BO; a été signalée pour la première fois par G. Canneri 
et R. Morelli (‘). Récemment, M. Touboul a étudié le binaire T1,0-B,0;, 
il a précisé le domaine de stabilité des diverses phases et indiqué leur dia- 
gramme de poudre [(*}, (*)]. 

Des cristaux de TI;BO, sont obtenus par évaporation lente à 400C d’une 
solution résultant du mélange en proportions stæchiométriques, de l’acide 
borique et de l’hydroxyde de thallium. Un cristal assimilable à un cylindre 
de 0,01 mm de rayon et de 0,5 mm de longueur a été retenu pour l’étude 
cristallographique effectuée à l’aide du rayonnement K, du cuivre. T1,BO; 
cristallise dans le système hexagonal : 

a = 9,275 + 0,005 À, 
e = 3,775 + 0,002 À. 


La densité expérimentale d — 8,12 implique deux motifs par maille 
élémentaire  (diorique — 8,15). La seule condition d’existence (000 { 
| — 2 n) observée est compatible avec les groupes spatiaux P 6, et P 6,/m. 
Des tests de doubleur de fréquence et de piézoélectricité (effectués au 
C. N.E.T. à Lannion) ne permettent pas de conclure à la non-centrosy- 
métrie. 

Les clichés intégrés de Weissenberg ont été effectués en utilisant la 
technique des films multiples pour les plans Ak0, hk1 et kk2. Après 
correction de Lorentz-polarisation et mise à l’échelle relative, on dispose 
de 124 réflexions indépendantes sur les 139 théoriquement observables. 
Il n’a pas été effectué de corrections d'absorption. La structure a été déter- 
minée dans le groupe P 6;/m à l’aide de projections de la fonction de 
Patterson et de synthèses de Fourier. Un premier affinement des para- 
mètres atomiques et des facteurs de température isotropes a été effectué 
à l’aide d’un programme de calcul par moindres carrés à matrice complète 
sans pondération mi rejet, écrit au laboratoire par A. Verbaere pour 
{€ IBM » 11308 K. Après 8 cycles d’affinement, le facteur de reliabilité 
est R — 0,076. 

Un deuxième affinement, avec critère de rejet, a été effectué sur 
€ CII » 10.070 à l’aide du programme AMAT [adaptation effectuée par 
J. Y. Le Marouille du SFLS-5 (‘) (‘*)]. Après 6 cycles d’affinement et 
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rejets de 12 réflexions, le facteur de reliabilité classique est R = 0,057 
et le facteur Ro Si (Fi —}F)) /Ee( w(|F,|) 2 est de 0,062. 


Les deux types d’aflinement conduisent à des résultats concordant 
pour les coordonnées atomiques et les facteurs de température isotropes 


. “ © CO 
ne Se ee 
0: 0-0: 0 


(tableau I). La figure représente une projection de la structure selon 
Paxe c; tous les atomes sont situés soit en cote 1/4, soit en cote 3/4. Le bore 
ne présente que la coordinence 3. Les groupements plans BO, ne sont pas 
liés entre eux par mise en commun d’oxygène. [ls sont parallèles au plan 
de base et ÉD en files le long de l’axe c. La distance bore-oxygène 
est de 1,39 À, c’est la distance habituellement observée dans les borates 
contenant de groupements BO;, triangulaires plans : K:B,0,, CaB:0, [(°), 
(91. La distance entre deux groupements BO; consécutifs dans une file 
est égale au paramètre c de la maille, soit 3,775 À. 

Chaque atome de thallium relie deux files entre elles, il a trois voisins 
oxygène appartenant à trois groupements BO, différents. On peut consi- 
dérer que le thallium a subi une hybridation voisine de sp°. Cette considéra- 


TABLEAU Î 


Coordonnées atomiques ‘et facteurs d’agitation thermique isotrope (À*) 





Atome Position X Y Z B 
Fheoee 6h 0,2966 (03) 0,3556 (03) 1/4 0,90 (07) 
Os: 6h 0,5675 (40) 0,1615 (40) 1/4 0,50 (40) 
Baisses 2 d 2/3 1/3 1/4 5) 


(*) Le facteur d’agitation thermique du bore n’a pas été affiné. 


PRES VAR PER UE Re OR SIC U TT CN Je M Se à V EP less e 
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tion rend compte de la faible valeur des distances thallium-oxygène. 
Chaque thallium a pour voisin un oxygène distant de 2,48 À à la même 
cote que lui et deux autres oxygènes distant de 2,54 À, avec une différence 
de cote de 1/2. Ces valeurs sont à rapprocher de celles rencontrées pour 
l’oxyde TL,0 (TI-O — 2,52 À) dans lequel le thallium exerce la même coordi- 
nence (*). Les principales distances interatomiques sont rassemblées dans 


le tableau II. 
TABLEAU II 


Principales distances interatomiques (À) 


É re 3,596 (5) Tasebshdn sou 3,062 (2) 
PÉO ais 3,58 (4) DOS das 1,39 (3) 
PO 2,48 (4) DO en bae 2,40 (6)' 
THON eh 2,54 (3) DO anse 3,22 (6) 


Les atomes de thallium sont situés à une distance de 3,06 À de l’axe 6,. 
Ils délimitent autour de celui-ci un vaste tunnel à l’intérieur duquel doivent 
se placer les doublets solitaires. C’est à notre connaissance la première 
fois qu'est mis en évidence un tel rassemblement. Dans K:SnCl,, H:0 
et (NH,):SbCl;, les anions contenant ces doublets sont isolés dans la struc- 
ture [(f), (*)]. Par contre, dans des phases telles que T1,0, PbO:, PbOs 
et SnCl, 2 H,0, les atomes porteurs de doublets solitaires sont orientés 
de façon que ceux-ci se rassemblent en couches [{*}, (1°), (11), ()] 

La structure de Tl;BO;, peut être comparée à celle de la fluoborite 
Mg: (BO;:) (OH, F);, de symétrie P G6;/m, avec a — 9,06 À, c — 3,01 À 
et Z —2('*). Les doublets solitaires dans Tl;,BO, jouent un rôle stéréo- 
chimique analogue à celui des ions OH ou F- dans la fluoborite, ce qui 
permet d'envisager des substitutions dont l’étude expérimentale est en 
cours. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 
(:) G. GANNERI et R. Morezut, Alti. Accad. Lincei, 31, I, n° 5, 1922, p. 109. 
@®) M. TougouL et R. Bouaziz, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1235. 
() M. Tougoutz, Thèse de Doctorat, Paris, 1970. 
€) CG. T. PREwITT, Fortran IV Full Matrix Cristallographic Least Squares Program 
SFLS-5, 1966. 


(6) W. H. ZACHARIASEN, J,. Chem. Phys., 5, 1937, p. 919. 

(6) W. H. ZACHARIASEN et Zieczer, Z. Krist., 83 A, 1932, p. 854. 

(1) H. Sasrowsky, Z. anorg. allgem. Chem., 381, n° 3, 1971, p. 266. 

() B. KAMENAR et D. GRDENIC, J. Inorg. Nucl. Chem., 24, 1962, p. 1039. 

€) M. EpsTranD, M. INGE, et N. INGrI, Acta Chem. Scand., 9, 1955, p. 122. 
(1%) BysTroM, Ark. Kemi Miner. Geol., 20 A, n° 11, 1945. 

(1) BysTrom, Ark. Kemi Miner. Geol., 25 A, n° 13, 1947. 


(?) D. GrDenic et B. KAMENAR, Proc. Chem. Soc., 1960, p.121. 
(5) Y. Taxeucni, Acta Cryst., 3, 1950, p. 208. 
(#) J. Y. LE Marouicre, Thèse, Rennes, 1972. 
Laboratoire de Chimie minérale B, 


U. E. R. de Chimie, 
B. P. n° 1044, 
44037 Nantes-Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude radiocristallographique du thioacétate 
de potassium. Note (*) de Mmes Mame-ManezenE Borez et MariaNNicK 


Lepeserr, présentée par M. Georges Champetier. 


Une étude sur cristal unique faite en enregistrant les réflexions à l’aide 
de chambres de Weissenberg et de précession a permis d’indexer le diagramme 
de poudre de KCH;COS, de déterminer sa maille et d’obtenir son groupe. 
Les cristaux sont orthorhombiques, groupe Puma Où Paso, à — 9,702 + 0,004 À, 
b — 4,212 + 0,005 À, c — 11,756 + 0,007 À et Z = 4. 








Dans le cadre d’une étude comparative des acétates (') et de leurs 
homologues mono et di-sulfurés (?) nous avons isolé les thioacétates alcalins 
(K, Rb et Cs), Par action de l’acide thioacétique sur les carbonates alca- 
Ens (K, Rb et Cs) en milieu aqueux (*) nous obtenons après de nombreuses 
cristallisations des produits blancs très hygroscopiques dont la composition 
et les spectres (RMN et infrarouge) sont en accord avec la formule 
MCH,COS. 

Nous avons effectué une étude radiocristallographique du thioacétate 
de potassium en utilisant les méthodes des poudres et du cristal unique. 
Les cristaux, en forme d’aiguilles, ont été enfermés dans des tubes capil- 
laires en verre de Lindemann. Les clichés de Laüe indiquent qu’ils présentent 

une symétrie orthorhombique, leur allongement correspond à un vecteur 





Es 
de la maille que nous avons pris comme axe b. Les clichés de 


Weissenberg ont été réalisés par rotation autour de l’axe b (strates h OE, 
h 11). Avec une chambre de précession, nous avons enregistré les strates 0 k 1, 
1k1,2kl,hkO et hk 1. Les résultats obtenus ont permis la détermination 
de la dimension de la maille et du groupe spatial. Les paramètres de la 
maille ont été obtenus par affinement (méthode des moindres carrés) 
des informations déduites du diagramme de poudre réalisé à l’aide d’une 
chambre Guinier de Wolff avec étalon interne : 


a — 9,702 + 0,004 À, b = 4,212 + 0,005 À, e = 11,756 -+ 0,006 À. 





Les extinctions systématiques observées portent sur 0 kl pour 


h+i=2n+i 





et h k 0 pour À — 2 n + 1. Ces extinctions sont compatibles avec les groupes 
spatiaux P,,, et P,, 
La masse volumique des cristaux a été mesurée à température ordi- 
naire au pienomètre. Le liquide utilisé était le benzène. La moyenne des 
résultats obtenus est d.. — 1,58 + 0,02 g/em*. 
C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 2.) Série C — 13 


su 
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TABLEAU 
RkI dobs (À) dec (À) I 
LOT siemens 7,493 __ 7,480 F 
Où D D Fr mre se Ed 5,864 5,875 f 
DD me es dan 5,017 5,025 ff 
DO Dse sde cat obene _ 4,850 L 
2 0. Lasalle _ 4,483 h 
Dosseret 3,963 3,963 ff 
D Oran tet 3,739 3,740 fff 
LL Dosseret 3,669 3,669 M 
LOS mme 3,631 3,632 f 
Lessard Des 3,227 3,227 f 
DEL One censée 3,178 3,179 f 
SO Tir re sep, 3,118 3,117 fff 
DA me eau 3,069 3,069 FF 
NO Ba ne nee = 3,047 _ 
0, 0,43 rires à = 2 937 _ 
DAS sssmaiimanénesss = 2,867 _ 
BOLD ae pee ne dde à 2,833 2,833 ff 
LOST cest ce 2,813 2,811 ff 
D LED Ps LR dus sus 2,796 2,796 ff 
SO A à 2,750 $ 
DO AE er see nr Dre 2,514 2,513 f 
8 Aires diam 2,508 2,505 f 
DOS en etais 2,493 2,493 ff 
DAS nana ren De veste 2,469 2,468 ff 
A 0:07, mamans 2,425 2,425 ff 
AO TE Aer bre es 2,376 2,375 f 
BL EDR LA send 2,352 2,350 ff 
SE 2,339 2,338 ff 
QD se nes sad de 2,242 2,242 fif 
SOA rar nd 2,174 2,174 fif 
DL durs ms ete _ 2,157 a 
3 1 M inner done 2,147 2,145 fff 
DOM B ne a ne ae 2,116 2,115 fff 
D'Or tee ete 2,106 2,105 ff 
AL Or cut aus _ 2,101 _ 
DA Tiken murmens à _ 2,068 _ 
A0 Sens dasseaess _ 2,062 _ 
OL Brosse sssvamesente 2,052 2,052 F 
LD dessins 2,028 2,026 ftf 
A 2,009 2,008 fff 
(ER D PS 1,982 1,982 fff 
D _ 1,978 _ 
00 Ge osent sas _ 1,958 _ 
10 D russe tee _ 1,941 _ 
31-42, ina at der 1,933 1,932 ff 
DD Dire sue pan _ 1,931 _ 
LS O0 Get mate ae pee = 1,919 _ 
SO Tisinesvermiiirdet _ 1,914 _ 
DD annee me des ue _ 1,905 _ 
ne OR NE Une 1,901 1,901 ff 
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Le volume de la maille calculé à partir des valeurs des paramètres a, 
b et « données ci-dessus est V — 480,4 À’. Cette valeur correspond à la 
présence de quatre molécules par maille. La masse volumique calculée 
est d — 1,57 g/em*. Nous avons rassemblé dans le tableau les premières 
distances réticulaires observées et calculées ainsi que les intensités observées. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 

() F. BusnorT, Thèse d’État, Caen, 1971. 

(@®) M. A. BERNARD et M. M. Borez, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1748. 
G) Uzricn, Ann. Chem., 109, 1859, p. 275. 


Laboratoire de Chimie minérale B, 
Laboratoire de Cristallographie-Minéralogie, 
E. R. À. 305, U.E. R. de Sciences, 
14032 Caen-Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Pressions d'oxygène obtenues par mesures des 
forces électromotrices de piles à électrolyte solide. Applications aux équilibres 
Fe,O,-Fe:0, et Cu-Cu,0. Note (*) de MM. Carxor Sasy, Pierre PErRoT 


et GagriEL Tripor, présentée par M. Georges Champetier. 


Les piles à électrolyte solide permettent d'obtenir des pressions d'oxygène à 
l'équilibre avec une incertitude inférieure à 1 kcal/mole O:, maïs la stabilité et la 
reproductibilité des tensions observées devraient permettre d’abaisser cette limite 
à 100 cal/mole O:, par un contrôle plus rigoureux de la composition de l'atmosphère 
aux électrodes. 


La pression d'oxygène à l’équilibre Fe,:0,-Fe;0,, de l’ordre de 107 atm 
vers 1300 K est trop élevée pour être mesurable par les méthodes classiques 
sous atmosphères oxydoréductrices. De ce fait, Kubaschewski et Evans (*) 
attribuent une incertitude importante, de 8 kcal/mole O, à l’enthalpie 
libre de la réaction 


@) 4 Fe:O: + O: = 6 Fe:O:. 
Cette incertitude rend bien compte de la diversité des relations proposées 


dans l'intervalle 1000-1400 K, mais il est possible en éliminant les évalua- 
tions extrêmes, d'obtenir une incertitude de + 2 kcal/mole O, : 


(a) AG, = — 119 240 + 67,24 T [Kubaschewski (1)}, 
(b) AG; = — 110000 + 62,5 T [Komarov (?)], 

(c) AG; = — 110 500 + 63,28 T [Coughlin (:)], 

(d) AG; = —117 800 + 67,3 T (+ 2 kcal/mole O:). 


La relation (d) est évaluée à partir des capacités calorifiques (*) et des 
enthalpies standard de formation de Fe.0, et Fe;0, établies en 1972 
par Rao (); les trois premières expressions se situent entre 1000 et 1400 K 
dans le domaine d'incertitude de la dernière; de plus, elles conduisent 
toutes à attribuer à l’hématite une température de décomposition de 
1660 + 10 K sous air, ce qui est en bon accord avec la valeur expérimentale. 

Il peut être intéressant de réduire cet intervalle en utilisant la technique 
des piles à électrolyte solide. En effet, une erreur sur les forces électro- 
motrices mesurées de Î1mV entraîne, sur l’expression AG — —4FE, 
une imprécision inférieure à 100 cal/mole O:. Nous avons donc vérifié 
s’il est possible d’accorder un tel degré de confiance aux enthalpies libres 
déduites des chaînes galvaniques en mesurant la force électromotrice des 
piles : 


(A) Pt/Fe:O;, Fe:0:/Zr0:, CaO/Fe,0;, Fe;_,0/Pt; 
(B) ‘ Pt/Fe:0:, Fe,_,0/Zr0:, CaO/Cu, CuwO/Pt; 
(C) Pt/Cu, Cu:0/ZrO:, CaO/Fe:0:, Fe:O:/Pt. 
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L’électrolyte solide se présente sous forme d'une gaine séparant les 
deux compartiments. Le choix. du couple Fe:0;,-Fe;0; comme référence 
permet l’utilisation d’électrodes de platine, car le fer dans la wüstite à 
sa limite supérieure d’oxydation n’entre pas en solution solide dans le 
platine, son activité thermodynamique étant trop faible. L'analyse à la 
microsonde électronique des électrodes confirme l’absence de diffusion 
du fer. 


450 
440 A 


430 


+10 





173 1273 TK 
—10 


Le couple Cu-Cu:0 a déjà fait l’objet de nombreuses études. Les méthodes 
thermiques {('), (*)] et électrochimiques [{°), (*), (*)] conduisent à l’enthalpie 
libre de la réaction : 


2) ACu+O: + 2Cu0, AG: = — 82 000 + 35 T (+ 1500 cal). 


Par ailleurs, les réactions de transport chimique montrent qu'aux tempé- 
ratures supérieures à 9000C, le cuivre devient plus réducteur que la magné- 
tite (*). Les courbes AG, et AG: doivent donc se rencontrer vers cette 
température et la force électromotrice E de la pile (C) doit s’annuler et 
changer de signe. 

Les forces électromotrices E,, E; et Ec reproductibles à + 2 mV sont. 
représentées sur la figure. AG, et AG, déduits de E, et E, varient linéai- 
rement avec la température : 





AG; = — 118 000 + 68T, 
AG: = — 77000 + 32T. 





AG; est très proche de la relation (d) tandis que AG: coïncide avec les 
mesures électrochimiques de Steele et Alcock (‘) et de Barbi (*) mais se 
situe au-dessus de toutes les autres déterminations. En particulier, les 
premières mesures de forces électromotrices (!°) donnaient systématique- 
ment des pressions d'oxygène trop faibles. 
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E, et E, ne conduisent toutefois pas à des valeurs de AG; et AG: exactes 
à + 200 cal/mole malgré la stabilité des forces électromotrices et leur 
bonne reproductibilité. En effet, Ec qui devrait être égal à la différence 
Es; — E,, en diffère de quelques millivolts, bien qu’en bon accord avec 
les mesures de Bryant et Smeltzer (!!), Rao et Tare (*) effectuées sur cette 
même pile. Un phénomène analogue peut être observé si l’on étudie les 





piles 
(D) Pt, O:/Zr0», CaO/FeO:, Fe:0:/Pt; 
(E) Pt, O:/ZrO» CaO/Cu, CwO/Pt 


construites en s’affranchissant de la pression d'oxygène du couple 
Fe:0,-Fe;0, par utilisation d'oxygène pur gazeux : l'écart existant entre E, 
et (Ex — E,) est supérieur à celui que l’on peut attendre de l’erreur 
(+ 2 mV) fait sur la lecture des forces électromotrices. 

Ces différences ne peuvent pas être attribuées à une conductibilité 
partiellement ionique de la zircone stabilisée, mais plutôt à une mauvaise 
définition de l’atmosphère au niveau de chaque électrode. La pression 
d'oxygène de l’atmosphère entourant le mélange métal-oxyde doit être 
du même ordre de grandeur, et si possible identique à celle imposée par 
le système, ce qui n’est jamais réalisé dans la pratique. 

En résumé, les piles à électrolyte solide fournissent une méthode rapide 
pour atteindre les pressions d’oxygène à l’équilibre avec une incertitude 
inférieure à 1 kcal/mole O,; une analyse plus précise des processus électro- 
chimiques mis en jeu et un contrôle plus rigoureux des conditions opéra- 
toires devraient permettre d’abaisser cette erreur à 100 cal/mole O.. 





(*) Séance du 18 décembre 1972. 
(1) O. KuBascnHewski et E. Evans, La thermochimie en Métallurgie, FAANORIERS 
Paris, 1964. 
@) U. F. Komarov, N. N. OLeiniIKkov et Yu D. TRETyAKoOv, 1zv Ak. Nauk SSSR, 
Neorg. Mater., 3, 1967, p. 1064-1072. | 
(®) G. P. CouGxziN, U.S. Bur of Mines, Bull. 542, 1954. 
() K. K. Kezzey, U.S. Bur. of Mines, Bull. 584, 1960. 
" FH. Raw, J. Chem. Thermodyn., 4, 1972, p. 57-64. 
. ©. M. STeece et C. B. Arcock, Trans. A. I. M.E., 233, 1965, p. 1369. 
. G. CHARETTE et S. N. FLENGAS, J. Electrochem. Soc., 115, 1968, p. 796-804. 
. B. BaRBt, Gazz. Chim. Ital., 100, 1970, p. 64-74. 
. G. Durour et P. PERROT, Rev. Chim. minér., 6, 1969, p. 427. 
K. Kiukkora et C. WAGNER, J. Electrochem. Soc., 104, 1957, p. 379. . 
P. E. BRyanT et W. W. SMELTZER, J. Electrochem. Soc., 116, 1969, p. 1409-1410. 
A. V. Rao et V. B. TARE, Current. Sci., 41, 1972, p. 125-127. 


sont: 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence d’un potentiel de seuil lors de 
la décomposition des oxydes d'azote dans un champ électrique alternatif. 
Note (*) de MM. Germux Lacosre, Rexé BEs, Axpré Savai et Parrick 


Syrmoxvs, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude cinétique de la décomposition des oxydes d’azote dans un champ 
électrique alternatif conduit à mettre en évidence l’existence d’un seuil de potentiel 
lié au maintien de la décharge dans l’effluve. 


À température et pression déterminées, la cinétique de décomposition 
d’un oxyde d’azote, soumis à l’action de l’effluve dans un champ élec- 
trique alternatif, dépend d’un certain nombre de paramètres électriques. 
Un travail précédent (‘), basé sur l’étude systématique des divers facteurs 








: H 
k10T° "5-1" SPAS 
15 
300 Hz 
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| 
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05 LP 
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V voit 
0 i l ds "1 1 a 
0 2000 4000 6000 
Fig. 1. — Détermination du potentiel de seuil V4 dans le cas de l’hémioxyde d’azote. 


= 13 mbar; d = 2,9 mm; £ — 250C; Vs = 500 V. 


“électriques qui interviennent, a fait ressortir le rôle fondamental du produit 

(tension-fréquence) sur la cinétique de réaction de ces composés de l’azote. 
Dans le cadre de ce même travail, une étude plus approfondie, portant 
notamment sur l’hémioxyde d’azote, montre cependant, que, quelle que 
soit la fréquence, il existe un seuil de tension au-dessous duquel l’effluve 
n'est plus réalisable, La tension V, de ce travail est généralement faible 
lorsqu'on la compare aux tensions auxquelles on opère habituellement 
lors d’une décomposition classique dans l’effluve et qui correspondent à 
des cinétiques de réaction aisément mesurables. 
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L'objet de la présente Note est de signaler, qu’aux faibles vitesses de 
réaction, la relation de proportionnalité entre la constante de vitesse et 
le paramètre (tension-fréquence) n’est plus valable en première approxi- 
mation et doit être remplacée par une relation de la forme 


k= k(V — VF. 


La figure 1 représente un tel phénomène en ce qui concerne la décompo- 
sition de lhémioxyde d’azote pour de faibles valeurs de la tension V 
appliquée à l’effluveur et pour différentes valeurs de la fréquence F du 
courant alternatif. La constante de vitesse k a été calculée à partir des 
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Fig. 2. — Variation du potentiel de seuil en fonction du paramètre [p.d]. 


caractéristiques (concentration d’hémioxyde-temps) qui dénotent elles- 
mêmes une cinétique d'ordre global égal à l'unité. La concentration 
d’hémioxyde est ici déduite à l’aide d’analyses effectuées au spectromètre 
de masse ainsi qu’à partir de la variation de la pression totale du gaz 
contenu dans l’effluve. 

Cette étude, concernant la détermination de la tension de seuil, a été 
conduite pour diverses valeurs de la pression initiale p d'introduction du 
gaz dans l’effluve, ainsi que diverses valeurs de la distance interélec- 
trodes d (distance entre armatures). Compte tenu des différents résultats 
obtenus, la tension de seuil est représentée sur la figure 2 comme une 
fonction du paramètre (p.d). Le choix de ce mode de représentation de 
la tension de seuil est iei guidé par les travaux de Paschen (*) portant 
sur la décharge disruptive dans les gaz. La tension de seuil peut s’exprimer 
en fonction du paramètre {p.d) à l’aide d’une relation linéaire, tout au 
moins tant que le paramètre (p.d) ne possède pas une valeur proche de 
zéro. Dans ce dernier cas, en effet, les valeurs du potentiel de seuil semblent 
se relever, les caractéristiques V, = f {(p.d) présentant alors un minimum. 
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La similitude obtenue avec les travaux de Paschen (*) amène à conclure 
que le potentiel de seuil, ainsi défini, correspond à l’entretien minimum 
de la décharge autonome dans ces oxydes d’azote, et représente, à un 
facteur de proportionnalité près, le potentiel de maintien du gaz. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 
(9) J. Mauenc, R. Bes et G. Lacoste, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 665. 
() A. VAN ENGEL, lonized gazes, 2th nd., Oxford Clarendon Press, 1965. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition thermocatalysée du diazoacétate 
d’éthyle sur les siloxyalcènes : une voie d'accès à hauts rendements au 
y-céto-esters. Note (*) de MM. Ravuoxn Le Goarcer et Jrax-Louis Pierre, 


transmise par M. Georges Champetier. 


L’addition du carboéthoxy carbène aux triméthyl siloxyalcènes conduit avec 
des rendements de 80 % à des y-céto-esters provenant de l’ouverture du dérivé 
cyclopropanique initialement formé. 


Dans le cadre d’une étude générale des réactions [1-1] (réactions de 
pontage), nous avions envisagé la préparation de carboéthoxy-1 cyclo- 
propanols-2 (composés non connus) par l’addition du carboéthoxy carbène 
aux éthers d’énols. Si cette tentative s’est soldée par un échec en ce sens 
que nous n’avons pas préparé les composés attendus, elle s’est avérée 
une méthode remarquable d'obtention des Y-céto-esters. 

Nous avons utilisé comme substrat les siloxy-alcènes qui s'étaient avérés 
de bons précurseurs de cyclopropanols par application de la réaction 
de Simmons et Smith ('} et dont la préparation est particulièrement aisée. 
Nous avons préparé trois siloxy-alcènes par O-silylation de l’anion enolate 
d’x-méthylène-cétones (?) : 


B (Me) SiCL 
OH G— > —CHnO— "3% -CH=C- 


al 0-Si(Me)s 
La base qui nous a donné les meilleurs résultats est la triéthylamine, 
dans le DMF. 


Nos résultats sont regroupés dans les schémas ci-après : 


Ph 
EtaN-DME, ScH, (65%) 


RME MesSiCl 0-si (Me) 
: LL 
spas a (50%) 
Ssi Mes 
O—Si(Me)3 


O id GO (75%) 
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Les siloxy-alcènes sont facilement identifiés par résonance magnétique 
nucléaire. 

L’addition thermocatalysée (Cu-800C) du diazoacétate d’éthyle [qui 
a toujours engendré carboéthoxy carbène, mis en évidence par la présence 
de maléate et de fumarate d’éthyle (*)] nous a dans les trois cas conduit 
— avec un rendement de 80 % après isolement et purification — à un 
y-céto-ester; dans le cas du dérivé cyclohexanique, une faible quantité 
de produit cyclopropanique a pu être obtenue : 


Ph EtO,0-CH: 

D=CHe —— Ph-Q-CHa-CHe-002Et (80%) 
osiMes 

} 

+Bu Et0, C-CH: 

2% a ———— tBu-Q-CHe-CHy-COLEt ‘ (80%) 

0 

SsiMes 

E 
0-SiMes 0 COLEt 

Oo EtO,C-CH:, _/002Et (80%) + 0-SiMes 


CHS 


Le dérivé cyclopropanique, replacé dans les conditions de la réaction, 
conduit quantitativement au y-céto-ester. 

D'autre part, si l’on engendre le carbène à plus basse température en 
utilisant un autre catalyseur (‘), les résultats restent inchangés. 

Les Y-céto-esters sont facilement identifiés par spectroscopie (infrarouge, 
RMN) ainsi que le dérivé cyclopropanique. 


Discussrox. — Le dernier résultat indique clairement — ce qui est 
logique par ailleurs — que le produit primaire de la réaction est le dérivé 
cyclopropanique. Dans les conditions de la réaction il y a ouverture du 
cycle : 


3 
R R CH: R CH; CO, Et 
.CH- 1 2 Eh) 
De : CHECDLEE D S-00, Et 4 à +(8iMes) 
0 0 


FX 
SiMez SiMez 


R CH CO, Et 
N J ES 2e ° 
CH 


Q 


O= 


Le schéma d'ouverture est comparable à ceux décrits par de Puy, 
concernant les cyclopropanols en milieu basique (*). L'orientation de 
l'ouverture est ici imposée par la présence du groupe ester qui stabilise 
un carbanion en -1. Les Y-céto-esters obtenus sont facilement hydrolysés 
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en y-céto-acides; nous avons montré que cette hydrolyse était catalysée 
par le tertiobutylate de potassium, ce qui peut s’interpréter par une 
anchimérie du type « Favorskii » : 


OH 


# 
False Sc£ 
TE . 


DA 4 ot vi 


(D) 
+tBu0O __— 





R-C-CHy-CHa-COLEt 





R—C—Ch ——— _R—C-CH 
i 1% I NS 
nee SA 
CH —CH 
R— c7 2 FNco,H 
Ô 


Cette interprétation demanderait des études complémentaires pour être 
confirmée. 

Remarques. — L'application de la réaction à un bis-siloxy-1.2 alcène 
nous a conduits au dérivé cyclopropanique avec un rendement de l’ordre 
de 60 % et nous n’avons pas, alors, observé d’ouverture 


Me  ‘ Me LCH-COLEt CHa  O-Si(Me)s 
d—< —— > 
(Me)a Si -0 0-SiCMe)s CH—CO, Et 
CH 0—Si(Me)z 
Conc£usion. — Les résultats que nous avons décrits constituent une 


excellente méthode de préparation des Yy-céto-esters, produits intéressants 
en particulier dans la synthèse d’hétérocycles, et qui nécessitaient pour 
être synthétisés des processus en plusieurs étapes, pas toujours simples et 
rarement généraux. 


séance du 6 décembre 1972. 

) R. LE GoaLLer et J. L. PIERRE (sous presse). 

2?) H. ©. House, Rec. Chem. Prog., 28, 1967, p. 99. 

) W. KiRMSE, Carbene Chemistry, Academic Press, 1964. 
+) 

5) 


# 
7 
ea 


2 


. K. ARMSTRONG, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 618. 
. H. De Puy, Accounts of Chem. Res., 33, 1968, p. 1. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydrolyse d’une B-dicétone éthylénique 
catalysée par les amines : quelques résultats sur le mécanisme de la réaction 
de Knovenagel. Note (*) de Mme Micuerre Caruox et M. dJeax-Pierre 
Carmox, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans un tampon pipéridine-ion pipéridinium il est mis en évidence un équilibre 
d’addition de la pipéridine sur la paraméthoxybenzylidène-3 acétylacétone, indé- 
pendant du pH et de la concentration en ion pipéridinium. L’étude cinétique de 
l’hydrolyse semble, d’autre part, apporter un argument au mécanisme de Lapworth 
pour la réaction inverse, la condensation du benzaldéhyde sur l’acétylacétone. 


L’étude cinétique de l’hydrolyse d’une série de B-dicétones éthyléniques 
dans la soude a permis de mettre en évidence la formation intermédiaire 
d’un composé d’addition de l’ion hydroxyle sur la liaison éthylénique [(*}, 
(*), (*)]. Nous poursuivons cette étude en examinant la catalyse éventuelle 
de cette réaction par les amines dans le but de rechercher si l’un des méca- 
nismes proposés pour la réaction inverse, la réaction de Knovenagel, 
s’appliquerait à l’hydrolyse des B-dicétones éthyléniques en présence 
d’amaines [(‘), (*)}. Les résultats présentés dans cette Note sont relatifs 
aux réactions de la paraméthoxybenzylidène-3 acétylacétone en solution 


tampon pipéridinique. 


1. ÉquiriBre D’ADDITION DE LA PIPÉRIDINE SUR LA DICÉTONE ÉTHYLÉ- 
NIQUE. — La mise en solution de ce composé dans un tampon pipéridine- 
chlorhydrate de pipéridine se traduit sur le spectre ultraviolet par un 
effet hypsochrome et hypochrome immédiat. D’autre part, le spectre 
dans une série de solutions tampons de compositions variables présente 
un point isobestique (À — 304 nm; € — 14 800). Ces constatations laissent 
présager qu’il existe un équilibre d’addition de la pipéridine sur la dicétone 
éthylénique (S) de constante d’équilibre K — x/[B] (C, — x), si l’on désigne 
par C, la concentration imtiale en susbtrat S et par x la concentration 
en composé d’addition I, dans des conditions expérimentales pour lesquelles 
la base B est toujours en fort excès par rapport à la dicétone. Puisqu’à 
une longueur d'onde donnée, # peut s’exprimer en fonction des coefficients 











d'extinction moléculaire par æ = (e — ei Ci)/(e — &), la relation sui- 
vante : 
1 1 & 1 
Es Co — €  [B}KC (es — 5) Co (Es — #5) 


doit être vérifiée si l'équilibre existe. Nous obtenons effectivement une 

très bonne relation linéaire en fonction de 1/[B] à partir de 17 valeurs 
déterminées à 325 nm, pour 25°C et une force ionique de 0,1 : 

1 1 

——— == 0,0232 — 

ae — FI 

C. R., 1973, 1er Semesife. (T. 276, N° 2.) Série C — 14 


+ 1,023. 
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Nous en déduisons la valeur de la constante d'équilibre : K = 444. 

Les paramètres a et b de la régression linéaire 1/2, C, — € = a (1/[B]) + b 
ont été calculés. par la méthode des moindres carrés sur calculatrice élec- 
tronique. Le coeflicient de corrélation est de 0,999 et les écarts types de a 
et b sont respectivement de 0,0002 et 0,0199. 


Ces résultats mettent donc en évidence un équilibre, indépendant du pH 
et de la concentration en ion pipéridinium. Il correspond à la réaction d’une 
molécule de pipéridine sur la dicétone éthylénique. Il est vraisemblable 
qu'il se forme au cours de l’équilibre le composé d’addition de Michaël 
sur la liaison éthylénique : 


TX 
-CO—CH, 
+ Nos 
ï PS \CO—CH: 
DA 
D, 


L’addition sur l’un des groupes carbonyle conduisant à l’énamine 
est à exclure puisque sa formation mettrait en jeu non l’addition d’une 
molécule de base mais celle d’un ion pipéridinium avec élimination d’une 
molécule d’eau. 


© 2. CiNÉTIQUE D’HvprRoLYSE. — Les solutions dans les tampons pipé- 
ridiniques de la paraméthoxybenzylidène-3 acétylacétone évoluent en 
fonction du temps jusqu’à la formation des quantités stæchiométriques 
d’acétylacétone et de paraméthoxybenzaldéhyde correspondant à la scission 
de la liaison éthylénique. Dans le but de déterminer le mécanisme de cette 
réaction, nous en avons mesuré les constantes de vitesse pour des concen- 
trations variables en pipéridine (B), en ion pipéridimum (BH) et en ion 
hydroxyle, à partir de l'augmentation en fonction du temps de l’absorption A 
des produits de la réaction à 292 nm, à 250C et pour une force ionique 
u = 0,1. Les réactifs étant toujours en fort excès par rapport au substrat, 
la réaction est du pseudo premier ordre et les constantes de vitesse sont 
déterminées par la pente des droites 


kl 
log (A, — A) — 5205 + log À... 


L'analyse des résultats expérimentaux nous a conduit à l’équation 
suivante : | 
(4,28 + 0,13) 10 [BJ + (2,74 +0,12) 10 *[OHT 


Koïs 1 + 4411B] 








Elle a été obtenue par régression multiple à partir de 18 constantes de 
vitesse. 
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3. Discussion. — Le schéma réactionnel le plus général consiste à 
supposer que le substrat ($) et le composé d’addition (1) subissent une 
réaction d’hydrolyse : 


K 


S+B = I, K = 44,1 à 25°C et pour » — 0,1, 


Hi 


I — produits, 
ki 


S > produits. 
Les constantes de vitesse 4 et k, pouvant dépendre des concentrations 
de B, BH* et OH. 
Dans ces conditions, la vitesse peut s'exprimer par 


— OLD Lx, 81 + (D = & [0] + & [SI 


et par suite nous avons en tenant compte de l’équilibre initial : 


_ÉK[B|+R 


ks FE CLEK[B] : 


Pour expliquer cette loi de vitesse deux mécanismes peuvent être envi- 
sagés. 

(a) k, n’est pas nul. Dans ce cas la vitesse correspond : 

— d’une part, à la coupure non catalysée du composé d’addition I : 


> e & 
MeOC,H, — CHEN —>-CH3CO — CH — COCH3 + MeOCSHe-CEN 


CH(COCH3)e 


— d'autre part, à la coupure du substrat catalysée spécifiquement 
par OH. L'étape lente de cette réaction peut être soit l’addition de OH 
sur la double liaison, soit la coupure non catalysée de la base conjuguée 
du cétol intermédiaire ('). 

(b) k,=0etk, = 4,28.107* [B] + 2,74.10 ? (OH). Dans ce cas, l’étape 
lente peut être : 

— soit l'addition d’eau catalysée par les bases sur la liaison éthylé- 
nique qui paraît être la réaction déterminant la vitesse d’hydrolyse en 
milieu faiblement acide (°) : 


B (ou OH) ë 


MeOC;H;-—CH—C (COCH:): + HO ==> MeOGH:—CH--C(COCH:): 





e a 
+  MeOC:H;—CHOH—C (COCH:): + BH (ou H:0) 


— soit la coupure du cétol catalysée par les bases comme c’est le cas 
pour la scission de la parabenzylidène-3 acétylacétone dans la soude (‘). 
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Nos résultats sont trop fragmentaires pour nous permettre de choisir 
entre ces deux mécanismes. Cependant certaines données de la littérature 
semblent fournir des arguments pour écarter la coupure spontanée du 
composé d’addition de Michaël : 


— le produit de condensation de la pyrolidine et de la trans-chalcone 
est stable dans l’hexane et l’acétonitrile (°); 


@ 
— les imines du type ArCH=NC se condensent sur la forme énolique 


x 


de composés tels que les G-dicétones et conduisent à une aminocétone 
protonée (*). La coupure spontanée du composé d’addition I non protonée 
serait done contraire au principe de microréversibilité. 

Dans ces conditions, il semble donc que nos résultats apportent un argu- 
ment dans ce cas particulier, au mécanisme de Lapworth (*) pour la réaction 
inverse dans lequel la pipéridine se comporte comme un catalyseur basique : 
le mécanisme de Knovenagel qui mettrait en jeu une coupure catalysée 
par la pipéridine du composé d’addition est contraire à nos résultats 
cinétiques. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 

() M. Cazmon et J. P. CALMON, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1885. 

() M. CALMON, B. LEnUJEUR et J. P. CALMON, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
p. 935. 

() M. CALMoN, B. ARNAUD-LEHUJEUR et J. P. CALMON, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, 
p. 174. 

(*) G. Jones dans R. ADAMS, Organic Reactions, John Wiley, New York, 15, 1967, p. 204. 

6) A. T. NieLsEN et W. J. HouziHAN dans R. Apams, Organic Reactions, John Wiley, 
New York, 16, 1968, p. 7. | 

(5) M. Cazmox et J. P. CALMON, Résultats non publiés. 

() F. M. MENGER et J. H. SmirH, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 4211. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse du 5x diméthyl-24 cholène-22 
trans ol-3 8. Note (*) de MM. Ararx Méraver et Micnez BanrBier, présentée 
par M. Maurice-Marie Janot. oi 


La synthèse du 5a« diméthyl-24 cholène-22 trans ol-36 2a est décrite. 
Ge stérol C2: est identique au produit naturel précédemment isolé du Tunicier 
Halocynthia roretzi. 


Trois stérols à 26 atomes de carbone ont été trouvés à ce jour dans la 
nature : le diméthyl-24 choladiène-5.22 ol-3 6 1 [{'), (?), (*)], le 5 &-dimé- 
thy1-24 cholène-22 ol-3 6 2 à [(*), (*)] et le diméthyl-24 choladiène-7.22 
ol-3 8 8 [(*), ()]. La synthèse de 1 a été décrite par Fryberg et coll. (*) 
et celle de 3 par Kobayashi et coll. (*). Dans la présente Note nous décri- 
vons la synthèse de 2 a (). 

L’acide hydroxy-3 5 cholène-5 oïque-24 4a est acétylé (anhydride 
acétique/pyridine); l’acétate obtenu 4 b est hydrogéné (H:/Pd dans l’acé- 
tate d’éthyle); on prépare ainsi l’acétate de l’acide 5 &-hydroxy-3 B chola- 
noïque 5. La décarboxylation oxydante de cet acide par le tétracétate de 
plomb et l’acétate de cuivre dans le mélange benzène-anhydre-pyridine (°) 
conduit à la formation de l’oléfine 6 avec un rendement de 55 %; R7 0,70 
en CCM ('°) sur film de Si0,; « Schleicher et Schüll » (pentane-acétate 
d’éthyle 95 : 5); ce produit fond à 102-1070 (méthanol). Le spectre infra- 
rouge de 6 mesuré dans HCCI, possède les bandes caractéristiques du 
méthylène à 1640 et 910 em ‘. En RMN (‘!) on observe un système ABC; 
les protons méthyléniques résonnent à 4,75 et 4,90.10*; le proton éthy- 
lénique en 22 est à 5,05.107"; il est couplé avec le proton méthylénique 
trans résonnant à 4,90.107° (J = 4 c/s); le couplage cis entre le proton 
éthylénique et le proton méthylénique résonnant à 4,75.10 est de 2,5 c/s; 
les méthyles 18, 19 et 21 résonnent respectivement à 0,70, 0,82 et 1,05.107° 
(doublet J — 6,5 cs). Le spectre de masse montre l’ion moléculaire 
à mJe 372 ainsi que les fragmentations attendues pour la structure 6. 
L’ozonolyse de 6 effectuée à — 609C dans CH,CL/Py 9:1 suivie de 
l'ouverture de l’ozonide par AcOH/Zn fournit l’aldéhyde 7 208 ({"?) avec 
un rendement de 80%; R; 0,45 en CCM sur film de Si0, « Schleicher et 
Schüll», système pentane-acétate d’éthyle 9 : 1, révélation par la dinitro-2.4 
phénylhydrazine/HCI où par H,S0, à 1000C. Cet aldéhyde 7 est soumis 
immédiatement et sans purification à une réaction de Wittig; sa puri- 
fication introduirait le risque d’une épimérisation en 20 conduisant ainsi 
à un mélange R et S. La réaction de Wittig est effectuée sous azote, avec 
le bromure d’isobutyltriphénylphosphonium et le butyllithium dans 
l'heptane-éther 3 :5. Après extraction, on isole par CCM préparatives 
(Si0:, pentane-acétate d’éthyle 7:3) deux produits correspondant par 
leurs R; au stérol attendu 2 & (R, 0,45) et à son acétate 2 b (R, 0,85), 
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Le rendement de cette réaction en (2 a + 2 b) est d'environ 50 %; les 
proportions relatives sont de 2 : 1. Ces deux produits sont encore des mélanges 
ainsi que le révèlent des CCM sur ALO./AgNO;. Après saponification des 
acétates on a réuni aux stérols et propionylé; la purification est alors conti- 
nuée par CCM préparatives sur ALO./AgNO, 3 : 1 (hexane-benzène 150 : 45). 
Deux produits principaux de R; 0,65 et 0,50 sont ainsi obtenus. 
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Le propionate de R} 0,65 a été identifié à 2 c [22 trans, 20 R (*°)]. Il fond 
à 105-1080C. Le stérol 2 a préparé par sapomification, fond à 121-1230C 
(prismes, méthanol); (x); +6 +20 (HCCI). Tous les spectres ont 
été mesurés sur le propionate 2 c. Le spectre de masse montre l'ion 
moléculaire à me 428 et des fragmentations principales à 358 (coupure 
vinylique C:,-C:° avec transfert d’un H), 329 (M-chaîne C:H;; avec trans- 
fert de 2 H) 257 (M-74-C;H;;) [(), (5)}. Le spectre de RMN ('') possède 
les signaux d’un système AB correspondant aux protons 22 et 23 à 5,22 
et 5,80.10-"(J = 3 c/s); les méthyles 18, 19, 21 et 25,26 résonnent respecti- 
vement à 0,67, 0,82, 1 (doublet pour 3H, J — 6,5 c/s) et 0,87.107 
(doublet pour 6 H, J — 6,5 c/s). Le spectre infrarouge (KBr) montre la 


bande caractéristique de déformation d’une insaturation trans à 965 cm°*. 


Ces résultats sont identiques à eux fournis par le propionate 2 c du 
stérol naturel isolé du Tunicier Halocynthia roretzi. Les intensités relatives 
des fragments correspondant en spectrométrie de masse à l’élimination 


2 


de la chaîne latérale sont les mêmes [voir à ce sujet (*), (*), (°)]. Les produits 
naturels et de synthèse ont mêmes R}; en CCM et mêmes temps de rétention 
en CGL (!°) (colonne d’'OV 1014, 1,5 %). Le rendement en propionate 2 c 
purifié est d’environ 10 % par rapport à l’oléfine 6. 

Le propionate de R; 0,50 isolé au cours des CCM préparatives 
(ALO;/AgNO:) est probablement l’isomère cis de 2c; cette substance 
est en cours d'étude; elle est présente dans les proportions 3 : 2 par rapport 
au composé trans. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 

() D. R. Ipzer, P. M. Wisemax et L. M. SArE, Steroids, 16, 1970, p. 451. 

() A. ALGAIDE, J. ViaLA, F. PINTE, M. Iron, T. Nomura et M. BARBIER, Comples 
rendus, 273, série C, 1971, p. 1386. 

@) J. Via, M. DEvys et M. BARBIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 3626. 

() T. R. ErpmaAx et R. H. THomsoN, Tetrahedron, 28, 1972, p. 5163. 

(6) J. Vrara, Thèse de Doctorat de 3° cycle, Orsay, 1972. 

() M. FRYBERG, À. C. OEHLSCHLAGER et À. M. Unrau, Chem. Comm., 1971, p. 1194. 

() M. KoBavasi, R. Tsuru, K. Topo et H. Mirsuxasni, Tetrahcdron Letters, 1972, 
p. 2935. 

(5) 7e Communication sur des stérols à 26 atomes de carbone; pour la 6e, voir (*). 

(*) A. S. NaruLa et S. DEV, Telrahedron, 27, 1971, p. 1119. 

(9) CCM : Chromatographie sur couche mince; CGL : chromatographie gaz-liquide. 

(1) Les spectres de RMN ont été mesurés dans CDCIL sur un appareil « Varian A 60 », 
la raie du tétraméthylsilane étant prise comme zéro de référence. Les spectres de masse 
ont été mesurés sur un appareil « À. E. I. » MS 9. 

(?) D. H. R, BARTON, T. Sniorrt et D. A. Wippowson, Chem. Comm., 1972, p. 939. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — L’acide AÀ;-tétrahydrocannabivarolique, nouveau 
constituant du Cannabis sativa EL. Note (*) de M. Micuez Paris, 
Mile Curisriaxe Guirraxna, MM. Marc Cuaiexeau et Lucex Gin, 
présentée par M. Maurice- Marie Janot. 


Un nouveau cannabinoïde est extrait des feuilles fraîches de Cannabis sativa I, 
originaire d'Afrique du Sud. Par couplage de la chromatographie en phase gazeuse 
à la spectrométrie de masse, il est identifié à l'acide À,-tétrahydrocannabivarolique 
(ou acide propyl-A.-THC). 


Poursuivant nos recherches (') sur le Cannabis sativa L., il a paru 
intéressant d’étudier de manière approfondie les composés polaires (?) 
et de vérifier la présence, dans certains échantillons, de cannabinoïdes 
à chaîne propylique [(*}, (*}, (°)]. 

Les recherches ont été faites à partir d’un extrait préparé de La façon 
suivante : 600 g de feuilles fraîches de Cannabis sativa L. originaire 
d'Afrique du Sud (graines UNC 255) et cultivé au Phytotron de Gif-sur- 
Yvette (C. N.R.S.) sont stabilisés dans l’alcool méthylique bouillant. 
La teinture est concentrée, séchée sur sulfate de sodium anhydre, filtrée, 
évaporée sous pression réduite à { << 400C. Le résidu d’évaporation, pesé, 
est repris par le minimum d’hexane. 

L'analyse de cet extrait est faite par chromatographie sur couche mince 
de silice selon des méthodes déjà décrites [(*), (*), (*)]. Il renferme quatre 
cannabinoïdes principaux; trois correspondent respectivement (R; décrois- 
sant) au tétrahydrocannabinol (THC ou pentyl-THC), tétrahydrocanna- 
bivarol (THCV ou propyl-THC) et à l’acide tétrahydrocannabinolique 
(ATHC ou acide pentyl-THC); celui de R, le plus bas n’est pas signalé 
dans la littérature (composé X). 

Après chauffage de cet extrait (par exemple au bain-marie bouillant 
à reflux pendant 1 h), on n’observe plus, par chromatographie sur couche 
mince, que deux taches correspondant aux THC et THCV ce qui fait 
soupçonner, pour le composé X, un comportement identique à l’ATHC, 
c’est-à-dire une décarboxylation par chauffage (*). 

Par chromatographie en phase gazeuse, avec un détecteur à ionisation 
de flamme et une colonne de 3% OV 17 chauffée à 2200C, on observe, 
avant silylation, deux pics principaux correspondant aux THCV et THC; 
tandis qu'après silylation, quatre pics apparaissent, correspondant aux 
composés suivants : THCV, THC, X et ATHC (dans l’ordre des temps 
de rétention). Ensuite l'identification est faite par couplage chromato- 
graphie en phase gazeuse-spectrométrie de masse. L’extrait est purifié 
préalablement sur colonne d’acide silicique, en utilisant comme éluant 
l’hexane à 25 % de benzène. On obtient de la sorte les cannabinoïdes 


206 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (8 janvier 1973) 


débarrassés des graisses et chlorophylles. Les fractions ainsi recueillies 
sont alors injectées avant et après silylation. 

Les cannabinoïdes silylés sont caractérisés à l’aide d’un spectromètre de 
masse « MAT » type CH4 par leur pic moléculaire, par les ions de frag- 


COOSi(CH3)a 


« 


— COOSi(CHa) 
8/3 CH 


OSi(CH3) Fee 
CHs (Cia 73 
m/e 474% 





CsHz 











CO0Si(CH3)3 
Ha 
0 CsHy 
#0 m/e 357 
m/e 385 | —CeHs —CH3 
CHà 
OSi(CH3) OSi(CHs)3 
3?3 | 
L COOSi (CHa)3 COOSi (CH3)4 
7 C5Hg 
IQ 
HE © CsHz H30° 0 CaH7 
m/Æe 391 m/e 469 


mentation résultant de la perte de [—-OSi Me] et de [—CO0Si Me;], 
ainsi que par un pic m/e 147 de grande intensité correspondant à un ion 
de réarrangement [(CH.). Si—0=$Si (CH.).|. 

Pour le cannabinoïde X, un schéma de fragmentation [(°} à {‘*)], sem- 
blable à celui du THCV, est donc proposé sur la figure ci-jointe. L'existence 
du pie [M—(—COO Si Me;)] confirme la présence d’un carboxyle dans 
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la molécule. De même, l’absence de fragmentation de la chaîne latérale, 
comme nous l’avons observé pour l’ATHC, implique une stabilisation 
par la présence de la fonction carboxyle silylée sur le noyau aromatique. 


En résumé, les intensités relatives des principaux faisceaux d’ions mJ/e 
sont les suivantes : 474 (M) (4,4), 461 (14,4), 460 (37,5), 459 (pic de base, 
100,0), 419 (7,4), 392 (6,2), 391 (19,7), 386 (6,7), 385 (6,1), 371 (5,0), 367 (5,1), 
357 (3,6), 303 (5,7), 192 (5,6), 188 (5,4), 149 (7,5), 148 (5,0), 147 (26,5). 

Pour ce composé, non encore signalé à notre connaissance, nous proposons 
le nom d’acide AÀ;-tétrahydrocannabivarolique (acide propyl-A-THC). 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 

() M. Paris et DALAL EL MouNagyED, Ann. pharm. fr., 30, 1972 (à paraître). 

(@) R. MEcHouLAM, Z. BEN-Svi, B. YAGNITINSKY et A. SHAMI, Telrahedron Letters, 
n° 28, 1969, p. 2339. 

() L. Voziner, D. BIENICK et F. Korte, Tetrahedron Letters, n° 3, 1969, p. 145. 


() E. W. Grzz, W. D. M. Paron et R. G. PERTWEE, Nature, 228, 1970, p. 134. 

6) F. W. H. M. Merkus, Nature, 232, 1971, p. 579. 
. (5) M. Paris et F. DEMEsY, PI. méd. et Phyto., 5 (1), 1971, p. 28. 

0) EF. W. H. M. Merkus, M. G. J. JaAspers VAN Wouw et J. F. C. RoovVERS-BOLLEN, 
Nature, 107, 1972, p. 98. 

() A. M. A. VERWEY et À. H. WiTtrE, Pharm. Weekbtad, 107, 1972, p. 158. 


() H. Bupzikieviez, R. T. ALPIN, D. A. LIGHTNER, C. DJERASSI, R. MECHOULAM 
et Y. Gaont, Tetrahedron, 21, 1965, p. 1881. 

(9) U. CLaAuUssEN, H. W. FEHLABER et F. KortE, Tetahedron, 22, 1966, p. 3535. 

(7) R. A. DE ZEEUW, J. WwysBEEk, D. D. BREIMER, T. B. VREE, C. A. M. VAN GINNEKEN 
et J. M. VAN Rossum, Science, 175, 1972, p. 778. 

(2) T.B. VREE, D. D. BREIMER, C. A. M. VAN GINNEKEN, J. M. VAN Rossum, R. A. DE 
LEEUW et A. N. Wire, Clin. Chim. Acta, 24, 1971, p. 365. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction d’amides aliphatiques tertiaires par 
les métaux alcalins en solution dans l’hexaméthyl-phosphotriamide (HM PT). 
Formation d’alcools. Note (*) de M. Marc Larenrvèque et Mile TaérÈse 
Cuviexy, présentée par M. Henri Normant. 


Les amides aliphatiques tertiaires sont aisément réduits par les solutions de 
potassium ou sodium dans le HMPT en présence d’un cosolvant protique. Cette réac- 
tion conduit, avec un excès de métal, aux alcools correspondants avec de très bons 
rendements. 


La réduction des amides dans divers milieux a été fort étudiée, ces 
dernières années, mais les auteurs se sont surtout intéressés à quelques 
amides particuliers. 

Ainsi, Birch obtient des aldéhydes en traitant par le sodium dans 
lammoniac liquide des amides possédant un groupement phényle sur le 
carbone ou l’azote et il étudie l'influence du cosolvant protique sur la 
formation de l’aldéhyde ("). 

Goutarel elive des amides encombrés par le lithium en solution dans 
lPéthylamine, :l isole des amines et, dans le cas d’amino-glyco-stéroïdes, 
des composés O-déméthylés (?). 

Les méthodes électrochimiques ont été également utilisées +: Horner 
réduit les amides aromatiques en alcool benzylique et amines diverses (°), 
mais Benkeser développe à partir d’amides aliphatiques primaires, secon- 
daires et tertiaires une réaction d’électrolyse plus générale qui permet 
l’accès aux aldéhydes ou aux alcools selon que l’on opère ou non en présence 
d’agent protique (‘). 

Enfin, la réduction de l’acétamide par des électrons solvatés formés par 
électrolyse, en milieu HMPT/LiCI vient d’être observée en présence d’un 
acide. Elle conduit à un mélange éthanol/éthylamine (°). 

Nous nous sommes intéressés à la réduction des amides par les solutions 
métal alcalin/HMPT que nous avons déjà employées avec succès dans le 
cas de composés carbonylés, de nitriles et d’esters (°). 

Le mode opératoire général est le suivant : A 0at-g de métal 
dans 20 cm’ de HMPT et 20 cm’ d’éther on ajoute, dès que la colo- 
ration bleue apparaît, l’amide dilué d’un égal volume d’éther et addi- 
tionné d’une « source de protons ». On maintient l'agitation jusqu’à 
disparition du métal et hydrolyse. 


Résurrars. — 10 Nature de l’amide. — Les amides alhiphatiques primaires 
et secondaires ont conduit, quel que soit le métal, à des mélanges complexes. 
Nous avons donc limité notre travail à l’étude des amides aliphatiques 
tertiaires. Ces derniers RCONR, sont réduits de façon satisfaisante que R 
soit linéaire ou ramifié, R’ linéaire ou cyclique. 
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29 Nature du métal. Rapport métal/amide. — En présence de tert. butanol, 
le potassium réduit les amides aliphatiques tertiaires en aldéhyde et 
alcool, la proportion d’alcool croissant avec la quantité de métal utilisée 


RCONR, — RCHO + RCH:0H + RSNH. 


Nous n'avons pas réussi à isoler des aldéhydes purs, même en employant 
une faible quantité de métal (2 M pour 1 amide) (tableau [, essais 1 et 2). 
Par contre, les alcools sont obtenus avec de bons rendements si 1 mol 
d’amide est en présence de 5 ou 6 at-g de métal (tableau [, essais 5 à 12). 
La réaction est terminée en quelques heures. 


TABLEAU I 


Essais effectués en présence de potassium et d'alcool tertiobutylique 











Résultats 
| Amide 

N° Potassium/ Aldéhyde Alcool récupéré 
essai Amide amide (PC) (%) (%) (%) 

1. CH; CONMe:.................. 2/1 0 10 41 40 

2. CGHaaiCONEt................... 2/1 0 13 14 48 

3. CsH1:CONMe:.................. 2/1 —40 43 18 _ 

4, CiiHo3CONMe: nos ssssnsosess 4/1 —40 27 53 Fe 

5. CsHi:CONMe:........... Rs 6/1 0 — 78 _— 

6. C: 1H}3CONMe: nues 0191 852 Supra 9 ft jai 6/1 0 — 70 D 

re Pan Mans. da ions 6/1 —40 - 100 — 

8. A RSS nn er n at eee dr 6/1 0 _ 58 5 

CH 

9. Me:CHCH:CH:C (Me:) CONMe:... 6/1 —40 _ 78 — 
10. CHi:CONEt:........,.....,..,. 6/1 —40 - 65 15 
11. CH CONC 7 Re adie 6/1 0 s 83 = 
12. CHuCON( D0 Her 6/1 0 h 60 _ 


Le sodium clive également les amides en aldéhyde et alcool, mais plus 
lentement, la scission est cependant accélérée si Le tert. butanol est remplacé 
par le butanol plus acide. L’emploi de 5 ou 6 at-g de sodium par molécule 
d’amide fournit les alcools purs (tableau IT, essais 3 à 5). 


TABLEAU II 


Essais effectués en présence de sodium à 0° 








Résultats 
ne (Me ris «- 
Amide 
No Sodium/ Donneur Aldéhyde Alcool récupéré 
essai Amide amide de protons (%) (%) (%) 
1. CHi:GONMe:..... 2,5/1 n-BuOH 5 ‘: 30 50 
2. C:H;;CONMe:...…. 2,5/1 t-BuOH - 30 50 
3. CH::3CONMe: cu. 5/1 n-BuOH = 70 = 
4, C:Hi:;CONMe...…. 3/1 » = 75 Cu 
5. De He 6/1 CINH: = 50 _ 
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Quelle que soit la quantité de lithium mise en œuvre, les amides 
conduisent à des mélanges où dominent l’aldéhyde, l’alcool et l’amide 
initial. 


30 Influence de la source de proton. — Nous avons réalisé quelques 
expériences avec divers agents protiques en présence de sodium 
(sodium/amide : 2,5). La formation de l’aldéhyde n’est pas favorisée par 
un cosolvant plus « acide » (MeOH). Quant au phénol, son acidité est trop 
élevée, il se forme un phénate et l’amide n’est pas réduit (tableau III). 


TABLEAU III 


Essais effectués en présence de sodium à 0°, sodium/amide : 2,5/1 








Résultats 
LR 
Amide 
Donneur Aldéhyde Alcool récupéré 
Amide de protons (%) (%) (%) 
CH: CONMe: SEE TE CINH, = 28 50 
| CH;COONH, - 58 39 
CH CONMe: ....... MeOH 16 35 42 
PROH Essai négatif 
Discussion. — Il est admis que la première étape de la réduction des 


amides par les électrons solvatés ou par voie électrochimique est la 
formation d’un gem-aminoalcoolate : 








O- o° 
R—CO—NS SRE A é \ 4 6 l \ 
0 0° O- 

R é NC = € NC IMPR, ee R € + 
H 


La décomposition de cet alcoolate conduit à l’aldéhyde : 


2 


EX É RCHOÆN<C 1) 

N 

UK 
H 


Ce dernier est immédiatement réduit en alcool de préférence à l’amide 
encore inattaqué. 

Il est intéressant de remarquer que les réductions opérées dans l’ammo- 
niac liquide (‘) ou par des méthodes électrochimiques dans les amines 
légères (*) conduisent, en présence de cosolvant protique, aux aldéhydes. 
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En milieu M/HMPT, quel que soit le donneur de proton utilisé, nous 
accédons directement à l'alcool. Ce résultat nous incite à penser que la 
scission de l’alcoolate selon (1) est plus rapide que sa protonation. 


(#) Séance du 18 décembre 1972. ‘ | 

() A. J. Brrcu, J. CYMERMAN-CRAIG et M. SLaAyror, Austral. J. Chem., 8, 1955, p. 512. 

6) R. Kauonc-Huu, GC. MonNERET, I KABORE et R. GOUTAREL, Tetrahedron Letters, 
1971, p. 1935. 

() L. HorNer et H. NEUMANN, Chem. Ber., 98, 1965, p. 3462. 

() R. A. BENKESER, H. WATANABE, S. J. MELs et M. A. SaBoz, J. Org. Chem., 35, 
1970, p. 1210. 

() L. A. Avaca et A. BEWICK, J. Chem. Soc. Perkin Trans, II, 1972, p. 1712. 

(5) M. LARCHEVÊQUE et T. CuvienNy, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 794; 
T. CuviGny, M. LARCHEVÊQUE et H. NoRMmaANT, Jbid., 274, série C, 1972, p. 797; 
T. Cuvieny et M. LARCHEVÊQUE, Jbid., 275, série C, 1972, p. 241. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode de préparation des sels de 
sodium de monophosphoramides. Note (*) de MM. Neuxex Traxu Tuvoxc 


et Pierre Cuasriër, présentée par M. Henri Normant. 


. Les sels de sodium de monophosphoramides peuvent être préparés très commodé- 
ment par action du cyanure de sodium sur les amino-2-0xo-2-dioxaphospho- 
lannes 1.3.2. - 


Les sels des monophosphoramides (I) sont peu connus par suite de leur 
difficulté d’accès 


R\ 'ONa R\ 'ONa 
NP NP (OCH:Ar): ROP 
R/  ||NONa R/N D | SONa 
0 0 0 

(D (ID (LL) 


E. Guibe-Jampel, M. Wakselman et M. Vilkas (') obtiennent ces composés 
sous forme de sel de baryum insoluble, par aminolyse du sel de baryum 
du chlorure de N-phosphoryl N'-méthyl-imidazolium. D’autres auteurs 
[(), (°)] préparent (1) par hydrogénolyse des dérivés benzyliques (IT). 
Le champ d'application de ces deux méthodes est assez restreint. Dans 
le premier cas, il ne convient pas aux amines aromatiques. Dans le second, 
il ne s'applique pas aux composés sensibles à l’hydrogénation catalytique. 

Dans une récente Note (‘), nous avons décrit une nouvelle méthode de 
préparation des monoesters de l’acide orthophosphorique (IIT) par action 
du cyanure de sodium sur les dioxaphospholannes (IV) : 


0— RN _-0— 0— 
ROPC NE CiP’ | 
LL R7 || 0o— So 
0 0 0 
(IV) | CV) (VI) 


Dans cette Note nous montrerons que cette réaction peut être étendue 
aux amino-2-0x0o-2 dioxaphospholannes-1.3.2 (V) pour conduire aux 
monophosphoramides (1). 

Les composés (V) se préparent aisément et avec d'excellents rendements 
par action du chlorure du phosphate d’éthylène (VI) sur une amine pri- 
maire ou secondaire en présence d’un accepteur d’acide chlorhydrique, 
la triéthylamine par exemple et dans un solvant tel que le benzène. 

Le tableau (1) présente quelques composés obtenus. 

L'action de deux molécules de cyanure de sodium sur une molécule 
de phosphoramide (V) dans le diméthylsulfoxyde par exemple conduit 
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TABLEAU Ï 
Sur 0 (a) 
:N— a 
CE EE 
O 
RMN (H) 
à (105) (TMS) 
Re F (°C) CDCL 
N— (produit  Rdt —— se - 
R”” brut) (%) a b € 
121 80 m 4,4 m3,18 m3,65 
123 70 m4,38 m7,15 6,7 
50 95 m3,97 ma3,12 t 2,15 
150 S0 m 42 6,9 — 
131 72 mn 4,3 s 7,3 1,15 
148 84 m4,35 s 7,35 $s 1,3 
D N 
PNG HS se 
CC |.....,,..,,.. 118 90 m 4,3 s 7,33 — 
Ne h | 
N 
. JS Le 128 90 m4,25 m7,7 3 
D 1 


Déplacement chimique de quelques groupements caractéristiques : m, multiple; s, 
singulet; t, triplet. 


après quelques heures de réaction vers 800C à un précipité blanc constitué 
par le sel disodique (1). 

Les sels disodiques des monophosphoramides (1) préparés (tableau 1) 
sont des solides blanes. Ils sont solubles dans Peau en donnant une solution 
franchement alcaline, insolubles dans les solvants organiques. Contraire- 
ment aux monoesters (III) il n’est pas possible de doser acidimétriquement 
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TABLEAU II 

















sr 
R” || ONa 
0 
RMN (H) 
à (106) 
D;0 
R SN Rât 
R” (%) b € 
83 m2,9  m3,7 
90 m 7,08 _ 
88 m 2,8 m 2,35 
78 6,97 2 
83 s 7,36 1,05 
ne | 
è CH € 
73 s 7,33 s 1,18 
î CH, CH, 
€ 
= a e 85 s 7,37 c 
4 CRE D 
4 ll 
Ÿ 
1 LL: | — None ne 72 .m7,8 = 
| ] | 
An le il | 
Sa. LS ee N el 





la seconde acidité des phosphoramides (1) par suite des pka élevés des 
monophosphoramides. La structure de ces composés est fixée par les 
analyses élémentaires et la résonance magnétique nucléaire protonique. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 
() E. GuiBe-JaAmrEL, M. WAKSELMAN et M. VILKAS, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1308. 
@) FR. ATHERTON, H. T, OPENstAW et À, R. Topp, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, 
p. 382. 
) B. C. SAUNDERS, J. Amer. Chen. Soc., 71, 1949, p. 2991, 
 N. T. Tauon@ et P. Cnagrier, Comples rendus, 275, série C, 1972, p. 1125. 


Laboratoire de Chimie organique 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Analyse conformationnelle de l'hormone hypo- 
thalamique TRF par résonance magnétique nucléaire. Note (*) de 
MM. deax-Craune Boicor, Bervarn Cun, Mlle Anxe-Marie BeLrroco 


et M. Berxarp Lemanceau, transmise par M. Adolphe Pacault. 


L'analyse conformationnelle de l'hormone hypothalamique TRF 
L-pyroglutamyl-L-histidyl-L-prolinamide (PCA-His-Pro NH,) a été entre- 
prise par différentes méthodes physicochimiques, notamment par un : 
calcul conformationnel (‘}, par spectroscopie Raman (*) et par résonance 
magnétique nucléaire du carbone 13 (*}. Dans cette Note, nous présentons 
une étude du spectre de résonance magnétique protonique de cette hormone 
en solution aqueuse et dans la pyridine. L'orientation des résidus les uns 


par rapport aux autres est déduite de certaines constantes de couplage. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le TRF et les composés modèles nous ont 
été donnés par le Docteur Studer de la Société « Hoffmann-La Roche » 
(Bâle). Les spectres ont été obtenus avec un spectromètre « Varian H.A. 100 » 
et les découplages effectués avec un découpleur homonucléaire « Muirhead 
D-890-B ». Les concentrations des solutions étaient de 0,5 m/l. Les dépla- 
cements chimiques sont donnés par rapport au TMS pris comme réfé- 
rence externe. Les pics marqués + proviennent d’une impureté; nous 
pensons qu'il s’agit du composé L-PCA-D-His-L-Pro NH. 


RésuzTATs ET Discussion. — L'attribution du spectre de résonance 
magnétique protonique du TRF en solution aqueuse proposée sur la 
figure, a été effectuée par comparaison avec les spectres des acides 
a-aminés constituant la molécule [(‘), (*)] et avec ceux de composés 
modèles tels que les L-pyroglutamyl-méthylamide, N-acétyl-L-histidine, 
N-acétyl-L-prolinamide, L-pyroglutamyl-L-histidyl-méthylester et L-pyro- 
glutamyl-L-histidyl-diméthylamide (PCA-His-DMA), que nous avons nous- 
mêmes analysés (‘). D’autre part, les découplages spin-spin permettent 
d'identifier les protons vicinaux CH—NH, CH—CH, et CH;—CH, de 
chaque résidu. L'interprétation effectuée par cette seconde méthode est 
en parfait accord avec celle déduite de l’analyse comparative; nous ne 
la détaillerons pas ici (‘). 

Afin de déterminer les déplacements chimiques des protons portés par 
les atomes d’azote, nous avons analysé le spectre RMN du TRF en solu- 
tion dans la pyridine d; (‘). L'examen comparé des spectres du TRE et 
de PCA-His-DMA dans ce dernier solvant permet de situer facilement 
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les raies de résonance des protons du groupement NH, à 7,84 et 9,20.107*. 
Le doublet à 8,97-9,05.10* provient du groupement amide du résidu His 
puisqu'il est transformé en un singulet par irradiation du pie H, His. 
Enfin le NH du résidu PCA apparaît simple à 8,97.106. 


CONFORMATION DU SQUELETTE. — Üne isomérie cis-trans autour de la 
liaison His-Pro est possible. La résonance du proton H, Pro paraît unique 
sur le spectre du TRF en solution aqueuse, ceci suggère que l’une des 
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Spectre RMN du TRF en solution dans D:0. 


formes prédomine. Par comparaison avec l’acétyl-prolinamide (‘), nous 
pensons qu'il s’agit de la forme trans. Par ailleurs, l’addition de pyridine 
à la solution aqueuse de TRF provoque le déplacement vers les champs 
forts des protons ©-Pro. Ce résultat est en faveur de la structure dans 
laquelle ces protons 5-Pro sont en position anti par rapport au carbonyle 
du résidu His (*) et suggère par conséquent que l’isomère trans existe 
de façon prépondérante dans la solution aqueuse de TRF. Toutefois, il 
n’est pas possible d’exclure totalement la présence d’isomère cis. En effet, 
des raies de faible intensité sont relevées vers 4,60.10-° sur le spectre 
du TRE à p D —9 et 1. Signalons qu’un faible pourcentage de forme 
cis (15 %) est détecté par résonance magnétique nucléaire du carbone 13 
dans la solution aqueuse de TRF (°). 

En solution dans la pyridine, les protons du groupement NH; donnent 
lieu à deux pics séparés par 136 c/s. Cet écart important ne provient pas 
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seulement de l'influence différente du carbonyle sur les deux protons NH, 
mais résulte d'interactions spécifiques. Il est probable que l’un des protons 
est associé avec le solvant, et que l’autre forme une liaison hydrogène 
intramoléculaire. Le calcul conformationnel du TRE indique que les 
structures, dans lesquelles un des protons du groupement NH, est associé 
par liaison hydrogène au carbonyle du résidu histidyle, correspondent à 
des formes stabilisées (‘). Cette structure est d’ailleurs en accord avec 
celle proposée par Fermandjian et ses collaborateurs pour le TRF en 
solution dans le diméthylsulfoxide (*). 


L’équation de Bystrov (*) permet de relier la constante de cou- 
plage ‘Jinen et langle de rotation ® autour de la liaison N—C, ({°). 
La valeur 8 Hz de cette constante dans le résidu histidyle conduit à 
trois géométries définies par ® — — 150, — 90 et + 600. Cette dernière 
valeur doit être rejetée car elle se situe dans une zone stériquement défa- 
vorisée, par contre les deux premières correspondent à des structures 
permises (!). 


CONFORMATION DE LA CHAÎNE LATÉRALE DE L’HISTIDINE. — Les cons- 
tantes de couplage GC, H—C;:H fournissent des indications sur la confor- 
mation de la chaîne latérale de ce résidu. Dans l'hypothèse d’une réorien- 
tation rapide autour de la liaison C,—C3, Pachler a montré comment 
évaluer à partir des constantes de couplage mesurées (!') les popula- 
tions 4, b, c des rotamères étoilés À, B, C correspondant respectivement 
aux angles de rotation 1 — 60, 180 et 3000 (!°). En adoptant les valeurs 
des constantes de couplage J, et J, entre protons vicinaux gauche et 


trans proposées par Abraham et Mec Laughlan (*) (J, — 13,56 Hz, 


J, == 2,60 Hz) nous déduisons des constantes mesurées sur le spectre 
du TRF en solution aqueuse (J,g — J,3 — 8 Hz) que les rotamères B 
et C sont également favorisés (b — ce — 50 %). 


Les constantes de couplage J,8 et J,+ peuvent être interprétées d’une 
manière différente, si on suppose que la rotation autour de la liaison C,—C: 
est figée. l’utilisation de la corrélation proposée par Pachler (') pour 
décrire la dépendance angulaire des constantes de couplage des protons 
vicinaux conduit à deux géométries possibles du TRF, définies par 
41 = 148 et 3320, Notons que ces deux structures se déduisent des rota- 
mères B et C par une rotation de 320. 


En solution dans la pyridine, la chaîne latérale de l’histidine adopte 
une structure différente de celle qu’elle prend dans l’eau. En effet, les 
constantes de couplage mesurées en solution pyridinique (‘*) et aqueuse 
sont différentes. Dans l'hypothèse d’une réorientation rapide, les valeurs 
des constantes de couplage [J,: = 8,8 Hz, Joy — 4,5 Hz (‘*)] permettent 
de conelure que si les deux formes B et C existent encore en quantité impor- 
tante, le rotamère À est également présent. 
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L’ensemble de ce travail sera présenté au cours d’une prochaine 
publication. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 

() J. Bezce, M. Monraaur, et À. M. BEcLoco, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p.471. 

@) À. M. BELLOGQ, J. C. Boiror, E. Duparrt et M. Dusren, Comptes rendus, 276, série, G 
1973, à paraitre. 

() R. DESLAURIERS, C. GARRIGOU-LAGRANGE, A. M. BELLOCQ et I. C. P. Sur, 
F. E. B. $S. Letters (à paraître). 

(*) G. C. K. RoBertTs et O. JARDETZKY, Advances in Protein Chem., 24, 1970, p. 447. 

6) M. Virores, B. Cu et B. LEMANCEAU, J. Chim. Phys. (à paraître). 

(5) J. GC. BorzoT, Thèse Docteur-Ingénieur, Bordeaux, juillet 1972, n° C. N. R. S$. 
A. O. 7468. | 

C) V. Mapison et J. ScHELMAN, Biopolymers, 9, 1970, p. 511. 

(#) S. FERMANDIIAN, P. PRADELLES, P. FROMAGEOT et J. J. DunAND, F. E. B. S$. Letters 
(à paraître). 
. (6) V.F.BysTrov, S. L. PorTNova, V. E. TseTLiN, V. I. IvANOv, et Y. A. OVGHINNIKOV, 
Tetrahedron, 25, 1969, p. 493. 

(9) I U. P. A. C.-I. U. B., Commission on Biochemical Nomenclature, Biochemistry, 
9, 1970, p. 3471. 

(*) K. R. G. PAcHLER, Spectrochim. Acta, 19, 1963, p. 2085 et 20, 1964, p. 581. 

(?) R. J. ABRAHAM et K. A. Mc LAuGrLAN, Mol. Phys, 5, 1962, p. 513. 

(#) G. FLoureT, J. Med. Chem., 13, 1970, p. 843. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Orientation de colorants dans un cristal liquide 
némalique. Note (*) de Mmes Amwsôre Hocunarrez, Danierre LEcoin 
“ et M. Rocer Viovx, présentée par M. Georges Champetier. 


L'orientation du rouge de méthyle et de la phéophytine a a été étudiée dans un 
milieu nématique d’acide diènique. L’effet observé a été comparé à l'orientation 
constatée dans d’autres milieux nématiques. ‘ 


Ixrropucrion. — Dans le cadre de la recherche entreprise au labora- 
toire, de matrices nouvelles destinées à orienter des molécules de 
pigments [('}, (?)]}, nous avons étudié certaines propriétés de la phase 
nématique de l’acide undécadièn-2.4 oique-1. Maier et Markau ont déjà 
montré (*) par dichroisme des bandes infrarouges, que ce composé pouvait 
s'orienter par frottement. Notre étude porte sur les variations d’intensité 
des bandes d’absorption d’un soluté dans cette phase nématique, orientée 
selon Chatelain (*) en fonction de l’angle de polarisation de la lumière 
incidente. Nous avons employé comme solutés, le rouge de méthyle et 
la phéophytine a. Nous avons comparé les résultats avec ceux obtenus 
dans d’autres nématiques. 


PRÉPARATION DU NÉMATIQUE. — La synthèse de l’acide undécadièn-2.4 
oique-1 (AUD) est très délicate. Les méthodes de condensation malonique 
sur le nonen-2 al-1 [(°), (*)] ont échoué. Nous avons ensuite suivi la voie 
indiquée par Markau et Maier (°) 

Le nonen-2 al-1 a été transformé en diacétal 


CH; (CHb);CH = CHCH (0OC2H5)2 
avec de l’orthoformiate d’éthyle en présence d’acide p-toluènesulfonique 


dans l’éthanol absolu (*). Le produit a été isolé par distillation fractionnée 
Ei6 1280C avec un rendement de 86 %.. 


Nous avons obtenu le produit de condensation 
CH; (CH:),CH =CHCH (0C:H;) CH:CH (O CH): 
en faisant réagir le diacétal avec de l’éthylvinyléther en présence de chlorure 
de zinc dans l’acétate d’éthyle à 40-450C (*). Le produit a été isolé par 
distillation fractionnée É,,, 95-1000C avec un rendement variant de 8 
à 54 %. ‘ 
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L’aldéhyde diènique CH; (CH:);,CH—CHCH—CHCHO a été préparé 
en chauffant le produit de condensation sous azote avec de l’acide phos- 
phorique en présence d’une trace d’hydroquinone dans le mélange dioxanne- 
eau (*). La réaction s’est effectuée avec un rendement de 72 à 86 %. 


Nous avons opéré sous atmosphère d’azote pour préparer l'acide diènique 


CH: (CH:):CH = CHCH=CHCOOH 


que nous avons obtenu en oxydant l’aldéhyde par le nitrate d'argent dans 
un milieu de soude aqueuse (*). Après lavage à l’éther du mélange réaction- 
nel, l’acide brut a été isolé par extraction en milieu acide. 

Le composé brut avait les caractéristiques suivantes : nous avons trouvé 
un 1, — 308 (cale. 308) et une teneur en acide diènique — 79 % par dosage 
spectrophotométrique en utilisant le, donné dans la littérature pour 
lacide trans, trans-hexadièn-2.4 oique ('°). 

La chromatographie en phase gazeuse sur un appareil & Girdel » 75, a été 
utilisée pour contrôler la pureté de toutes les étapes de synthèse. L’ester 
méthylique de l’acide a été préparé par catalyse acide dans le méthanol 
et nous avons trouvé environ 20 % d’impuretés. 

L’acide diènique brut, isotrope à la température ambiante, devient 
nématique après une recristallisation dans le pentane à — 700C. Six recris- 
tallisations successives ont permis d'améliorer les températures de transition 
en les rapprochant des valeurs données dans la littérature (*). Nous avons 
obtenu, pour les températures de transition, les valeurs suivantes : cristal- 
nématique, 320C; nématique-isotrope, 580C. Le rendement de l'oxydation 
en AUD pur, a été de 16-24 #. 

À la température de la salle, l'acide diènique pur se transforme en un 
produit insoluble dans le pentane qui se décompose à haute température. 
Nous avons limité le phénomène, probablement une polymérisation, 
en conservant l’échantillon à — 20°C sous azote. 


Méruope ExpéRIMENTALE. — Nous avons étudié les spectres d’absorp- 
tion du rouge de méthyle et de la phéophytine « en solution dans le néma- 
tique AUD. La phéophytine a a été obtenue à partir de chlorophylle a 
préparée selon Vernon et Seely (‘'). Nous avons choisi ce pigment pour 
sa stabilité chimique dans le milieu, car la chlorophylle que nous étudions 
habituellement est immédiatement phéophytinisée par celui-ci. Des solu- 
tions ayant une concentration convenable pour l'étude du spectre 
d'absorption, C — 7,8 mM/kg pour le rouge de méthyle et C — 5,8 mM/kg 
pour la phéophytine a, ont été préparées par l’évaporation d’une solution 
commune dans le benzène de pigment et de nématique. Elles ont été 
introduites par capillarité dans la direction du frottement dans des cuves 
de 12 x faites de deux lames de verre séparées par des cales de mylar. 
Les opérations ont été effectuées sous azote. Les mesures ont été faites 
avec un spectrophotomètre « Cary » 14 et avec des prismes de Glan comme 
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polariseur et analyseur. Les études ont été faites en faisant varier le 
plan de polarisation de la lumière d’excitation d’un angle 0 avec la 
direction de l’orientation du nématique dans la cuve. Nous avons étudié 
Vinfluence de ces variations sur les bandes d’absorption des colorants. 


Résuzrars. — Le AUD ne reste pas facilement surfondu et tend à 
cristalliser dans la cuve. En le chauffant, nous retrouvons l’état nématique 
mais les stries d'orientation visibles dans l’échantillon imtial, disparaissent 
après ce traitement. Les variations observées dans ce cas sont beaucoup 
moins nettes. 

Dans le cas où nous avons pu maintenir l’état nématique pendant toute 
la durée de l’expérience sans qu’il y ait cristallisation, nous avons obtenu 
un résultat qualitativement analogue à celui des cristaux nématiques 
déjà étudiés. Les variations des bandes d’absorption présentent un maxi- 
mum lorsque le plan de polarisation forme l’angle 8 — 09 avec la direction 
du frottement et un minimum lorsque 0 — 900. 

Le tableau donne les intensités des maxima d’absorption dans le néma- 
tique à 495 nm pour le rouge de méthyle et à 671 nm pour la phéophytine a. 


TABLEAU 


Angle du polariseur et de l’analyseur 


avec la direction de l’orientation 
—_"" 


di d d; di d; 
ÿ = 00 D —00 0—900 0 — 90° Lumière 
@IIA) (PJLA) (PIJA) (P JA) naturelle 











Rouge de méthyle (GC = 7,8 mM/kg) 
dans le nématique initial : 
Expérience 1................ 1,64 1,19 0,67 1,19 1 
» PR ET EE 1,69 1,26 0,57 1,17 1 
Rouge de méthyle (C = 7,8 mM/kg) 
dans le nématique régénéré : . 
Expérience 1................ 1,07 0,95 0,91 0,91 1 
» Deer annee 1,14 1,02 0,84 0,89 1 
Phéophytine a (C = 5,8 mM/kg) 
dans le nématique régénéré : 
Expérience 1................ 1,20 1,06 0,81 0,92 1 
1,12 1,16 


Les résultats sont donnés pour 0 = 0 et 90° avec polariseur et analyseur 
parallèles et croisés. Les valeurs sont exprimées en densité optique par 
rapport à 600 nm pour le rouge de méthyle et 750 nm pour la phéophy- 
tine a. Pour ces longueurs d’onde, l’absorption due aux pigments est nulle. 
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Les corrections des spectres sont de deux ordres : une systématique due 
à l’appareil et aux polariseurs, l’autre due à la diffusion du nématique. 
Les valeurs sont normalisées par rapport à celles obtenues en lumière 
naturelle. Le tableau donne pour le rouge de méthyle, deux séries de 
résultats : l’une pour la cuve dont l’état nématique orienté initialement 
n’a pas eu besoin d’être réchauffé, et l’autre pour celle dont l’état nématique 
orienté a été régénéré. Pour la phéophytine a, les mesures n’ont pu être 
effectuées que sur des cuves régénérées. 


Discussion. — Nous constatons dans tous les cas, que di > d; > ds. 
L’amplitude de ces variations est beaucoup plus importante dans la série 
du rouge de méthyle dans le nématique initial que dans les autres cas. 
L'orientation se perd donc de manière irréversible lorsque le nématique 
cristallise. 

Dans le cas de l’état nématique régénéré, les variations sont du même 
ordre pour le rouge de méthyle et pour la phéophytine a. Les valeurs sont 
similaires à celles déjà obtenues dans des milieux nématiques orientés 
de p-méthoxybenzylidène p-n-butylaniline et de p-méthoxyphénylazoxy 
p-n-butylbenzène pour la chlorophylle a (*). 

La dépolarisation due au milieu est dans tous les cas très grande est 
souvent plus importante pour 0 0° que pour 0 — 900 (d, > d;). 

Conczusron. — Il semble donc que les acides dièniques peuvent fournir 
un milieu très favorable à l’orientation d’un soluté à condition d’éviter 
des phénomènes de cristallisation de l’échantillon orienté. Il serait pour 
cette raison, préférable d’étudier l’acide nonadièn-2.4 oïque-l ayant 
une température de transition cristal-nématique plus faible. 

Ce milieu a l’avantage d’être thermotrope et aliphatique. Cependant, 
sa préparation est assez délicate et son inconvénient majeur, reste sa 
faible stabilité chimique. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 

(:) A. HocnaprEL, J. À. Hiver et R. Viovv, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1265. 

() À. HocmaprEL, J. A. Hiver et R. Viovy, First European Biophysics Congress, 
Baden near Vienna, 1971. 

6) W. Maïer et K. MARKAU, Z. Phys. Chem., Neue Folge, 28, 1961, p. 190. 

(9) P. CHATELAIN, Comptes rendus, 213, 1941, p. 876. 

G) Org. Synth. Coll, III, p. 783. 

() IL Muskar, B. BECKER et L. LÜVENSTEIN, J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 326. 

() K. Markau et W. MaAïErR, Chem. Ber., 95, 1962, p. 889. 

(5) ©. Iszer et coll., Helv. Chim. Acta, 39, 1956, p. 249. 

() P. BAUMGARTEN et G. GLATZEL, Chem. Ber., 59, 1926, p. 2663. 

(°) D. M.S., U. V. Atlas, B 7/1. 

(*) L. VERNON et G. SEELv, The Chlorophylls, Academic Press, 1966, p. 54. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnteractions moléculaires et spectroscopie élec- 
tronique. Effeis de soleant sur la transition r — r* des diazines. Note (*) 
de MM. Gux Lauxax et Bruxo Wosrkowiax, présentée par M. Georges 
Champetier. ‘ 


Après l’étude du comportement de la transition n > m* des diazines 
dans divers milieux (‘) nous avons examiné les déplacements de la 
bande 7 7* de ces composés selon la théorie des perturbations de 


Mac Rae (?) : 





A (AL SR) De + c(5 - = ET 5) 

Les valeurs des constantes AL, + B et C ont été déterminées en appli- 
quant la méthode des moindres carrés aux données expérimentales rassem- 
blées dans le tableau I; on ne considère pas les solvants susceptibles 
d'interactions spécifiques (liaison hydrogène par exemple). Les résultats 
sont consignés dans le tableau Il. | 


TABLEAU I 


Fréquences des maximums d’absorption des transitions x + 7* des diazines (cm!) 





Solutés 

I 

No Solvants Pyridazine Pyrimidine Pyrazine 
Gains are ein Tee 40 930 41 290 38 770 
1. Éther fluoré..................... 40 950 41 240 38 680 
A JPENTANE: sas dite Ten LE te 40 730 41 020 38 450 
3 Heptane rs: se sense de 40 720 40 980 38 400 
4. Isooctane...................,,... 40 720 40 980 38 400 
5. Dioxanne....................... 40 800 40 920 38 200 
6. Méthylcyclohexane............,.. 40 680 40 970 38 360 
12. CYCONEXANE. Na asc à aa Ed asogtes 40 680 40 970 38 340 
8. Tétrachlorure de carbone......... 40 720 _ 38 280 
9. Transdécaline.................,.. 40 630 40 920 38 310 
10. Acétonitrile.................,,... 41 030 41 030 38 300 
11. Éther éthylique.................. 40 825 41 000 38 370 
12. 1-Chlorobutane................... 40 825 40 950 38 310 
13. Tétrahydrofuranne............... 40 830 40 920 38 230 
14. Dichlorométhane................. 40 880 40 900 38 220 
15. N,N-diméthylformamide.......... — - 38 120 
16. Chloroforme..................... 46 890 40 930 38 210 
An MÉTRANOL. | Erreetme esse teens 41 180 41 090 . 38 300 
L853 "ÉthaNol rouen a ant tnrnéns te 41 180 41 050 38 290 
19e CISOPrOPDANOLE 4 es ne es 41 090 41 030 38 280 
20: n-propanol. + sut sueitenmnines 41 140 41 030 38 270 


21: 2n-Dutanôl sous oise eu Re 41 060 41 000 38 240 
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TABLEAU II 





AL: +B G B ALo 
Solutés Constante (cm) (cm1) (em!) (em!) Lo Hi 
Pyridazine.... 490 —3 570 285 280 —3 850 3,94 (2) 8,7 
Pyrimidine.... 590 4590 00 95 4500 | ?,, . ni 
; _. . L L { 0 () —- 
Pyrazine...... 710 5 680 270 | 0,66 (r) 


(+) référence (f); (>) référence (°). 


La constante mentionnée dans ce dernier tableau a été introduite dans 
lPéquation de Mac Rae en appliquant la méthode des moindres carrés et 
représente l’écart entre les fréquences de la transition 7 — ñ* à l’état 
vapeur observée et théorique, écart déjà expliqué dans une publication 
antérieure (*). La valeur de B est déterminée numériquement à partir de C 
grâce aux relations ‘ 


__ 2 Ho (Uo — pi) 1 Go) — (u:}° 
C + he & — B — he ge | , 


étant le moment dipolaire du soluté à l’état fondamental (0) et à l’état 
excité (1); 

a étant le rayon de la molécule soluté assimilée à une sphère. 

La comparaison des valeurs calculées avec les valeurs de AL, + B 
et de C ainsi déterminées, et expérimentales conduit à un écart-type 
de 32 cm‘ pour la pyridazine et de 30 em! pour la pyrimidine. Ces 
écarts inférieurs à l’erreur expérimentale sur la détermination des fréquences 
des bandes d’absorption, valident l’équation de Mac Rae pour l’étude des 
diazines. 

Le terme C qui représente les interactions dipolaires permet de déter- 
miner le moment dipolaire à l’état excité. Généralement ces interactions 
se traduisent pour les transitions n > 7*, par un effet hypsochrome 
[G > 0, cas des diazines (‘)] et pour les transitions 7 + T* par un effet 
bathochrome [C < 0 (*)]. En réalité, certaines transitions r — r* subissent 
un effet hypsochrome, c’est le cas, en particulier, de la pyridazine 
(GC == 285 em‘). La variation du moment dipolaire, lors d’une transition 
électronique, résultant de la modification de la distribution des charges 
consécutive à cette transition, il semble que cette modification se traduise 
principalement par un déplacement électronique dirigé des atomes d’azote 
vers le système x dans le cas de la pyridazine. Cette interprétation est 
confirmée par l’effet des solvants protoniques responsables d’un effet hypso- 
chrome plus important que celui que l’on observe en solutions polaires; 
le lien d'hydrogène est plus faible à l’état excité qu’à l’état fondamental, 
le transfert électronique invoqué réduisant la basicité du site accepteur 
de proton. 
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Pour la pyrimidine l'effet observé dans les solvants polaires conduit 
à une valeur de C négative, en revanche, le déplacement complémentaire 
de la bande dans les alcools par rapport aux solvants polaires d’indice de 
réfraction et de constante diélectrique identiques se traduit, comme pour 
la pyridazine, par une élévation de la fréquence qui correspond à une 
densité de charge électronique plus faible sur l’azote, c’est-à-dire à une 
diminution du moment dipolaire. Le moment dipolaire de la molécule 
augmentant durant la transition, ceci nous fait supposer que la redistri- 
bution électronique dans le cycle se traduit par une augmentation du 
moment dipolaire qui serait prépondérante dans la pyrimidine. 

La pyrazine, composé apolaire, devrait se comporter conformément 
à l’équation de Mac Rae modifiée par Baur et Nicol (‘). En fait, l’effet 
bathochrome observé est supérieur à celui de la pyrimidine. Nous avons 
paramétré les deux équations et une meilleure corrélation est obtenue avec 
l’équation de Mac Rae. Joussot-Dubien et coll. (*) ont observé un compor- 
tement identique des composés paradisubstitués du benzène; ils l’attribuent 
à des interactions localisées au voisinage des groupements polaires. Ces 
composés se comportent comme si leur moment dipolaire à l’état fonda- 
mental n’était pas nul. Cette hypothèse vaut également pour la pyrazine 
où le moment dipolaire local lié à l’atome d’azote interagit avec les 
molécules solvants avoisinantes. Ceci se trouve confirmé par la valeur du 
moment dipolaire dans le dioxanne, égale à 0,66 debye alors qu’elle est 
nulle dans le benzène (°). On remarquera que les déplacements de bande 
observés sont dus principalement à la redistribution des charges élec- 
troniques sur le cycle; les glissements de fréquence en milieu alcoolique 
étant du même ordre de grandeur qu’en solution dans un solvant polaire. 

Il faut souligner l'importance des forces de dispersion dont l'effet batho- 
chrome se compare à celui observé pour la transition n > r* des diazines (‘). 

En conclusion, il apparaît que la variation de moment dipolaire observée 
durant la transition électronique r — r* des diazines est la résultante 
de deux effets opposés (redistribution des charges électroniques du cycle 
et des atomes d’azote) dont l'importance relative varie avec la diazine 
considérée. 


* 
— 
un 
@ 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude structurale de la variété M-Th (HCOO),, 
2/3 H:0 du tétraformiate de thorium par diffraction des rayons X. Note (*) 


de MM. Bervaro Menrzen et MicueL Prosr, présentée par M. Louis Néel. 


La variété M de l’hydrate intermédiaire Th (HCOO);, 2/3 H:0 cristallise en milieu 
acide formique sous la forme de monocristaux aciculaires très petits. L'interprétation 
des diagrammes de diffraction X des monocristaux et des poudres permet de montrer 
que le réseau de translation est orthorhombique. A la température ambiante les 
valeurs des paramètres de la maille primitive sont : a — 6,761 + 0,003 À; 
b = 10,491 + 0,005 À; e — 12,323 + 0,005 À, le groupe d’espace étant P 2:2,2,, 
avec 4 unités formulaires par maille P. Ces résultats ont été vérifiés par une méthode 
de calcul automatique sur ordinateur. 


PRÉPARATION DU  TÉTRAFORMIATE. —  L’hydrate intermédiaire 
Th (HCOO),, 2/3 H:0 peut exister à la température ambiante sous deux 
variétés polymorphiques L et M (‘). Le réseau de translation de la variété 
L-Th (HCOO),, 2/3 H,0, isomorphe de À-Th (HCOO), est. connu (?). 
L'action prolongée d’une solution eau-acide formique (concentration 
en HCOOH supérieure à 79,5 % en poids) sur un quelconque tétraformiate 
de thorium, par exemple le trihydrate, conduit à la variété M de l’hydrate 
intermédiaire dont l’analyse chimique permet d’établir la formule 
M-Th (HCOO),, 2/3 H,0 (*). Il se forme ainsi de très petits cristaux 
que nous avons laissé croître pendant trois ans dans la solution mère 
afin d'obtenir des monocristaux aciculaires de dimensions moyennes 


1,5X 0,2 x 0,2 mm’. 


ANALYSES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES. — Les monocristaux de 
M-Th (HCOO),, 2/3 H,0 ont été analysés par les rayons X dans une 
chambre à cristal oscillant « Seifert » de 180 mm de circonférence. Nous 
avons obtenu ainsi trois périodicités de 6,80, 10,50 et 12,35 À suivant 
l’axe de croissance et deux directions perpendiculaires à celui-ci. Les résul- 
tats sur les monocristaux permettent d’indexer sans ambiguïté le diagramme 
Debye-Scherrer déjà obtenu (?) et confirmé par de nouvelles expériences. 
Pour des raisons d’encombrement nous n’avons porté dans le tableau 
que les indexations relatives aux 36 premières raies sur les 83 observées. 
Pour l’ensemble de ces raies l’accord entre les valeurs observées et calculées 
pour 10° sin*Ü correspond à une incertitude expérimentale individuelle 
de pointé moindre que + 0,05 mm. Cette concordance a pu être obtenue 
grâce à l’optimisation des résultats au moyen de programmes de calcul 
récemment mis au point (‘)}. Ces mêmes programmes nous ont également 
permis de traiter automatiquement les données obtenues à partir des 
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TABLEAU 


Indexation des diagrammes de diffraction X effectués sur M-Th (HCOO):, 2/3 H:0 














No Lis 105 sin? Os 105 sin? Ooue d (À) hkKkI 
Dors ttf 935 L 7 928 7,96 011 
DR na t£ 15654 8 1 564 6,15 002 
Don F 16832 8 1 686 5,93 101 
Aides TE 18324 9 1 832 5,69 110 
Den ES RULES F 2 100 + 10 2101 5,81 012 
Gin tireee m 2151 + 10 2150 5,25 020 
Panne m 2 222 L 10 2 223 5,17 111 
Be t£ 2 543 L 10 2 541 4,83 021 
HÉRENEURS m+ 2 850 + 11 2 859 4,56 102 

A0 ne tf 3 394 + 12 3 396 4,18 112 

1 Re. f 3713 L 13 3714 3,996 022 
PNR m 3 836 + 13 3 836 3,932 121 
1e DUC f 4 050 + 13 4 057 3,827 013 
Dieu... m 5 011 + 14 5 009 3,431 122 
1 nrspe st tf 5 181 + 14 5179 3,384 200 
Hé tenons f+ 5 349 + 15 5 352 3,329 113 
AA des m 5 563 + 15 5571 3,264 201 
180 es fr 5 723 + 15 5717 3,219 210 

{ 6108 211 
free m, GOL16 | 6133 3,120 Re 

D f 6 251 - 16 6 257 3,080 004 

RM f+ 6 407 + 16 6 402 3,043 032 

ET f 6 536 + 16 6 524 3,013 131 

: {6744 { 202 

DSL Pre à t£, 6 784 + 17 oi 2,957 | 514 

Dhs dt ass tf 6953 + 17 6 965 2,921 123 

DB Le re sen m 7 280 + 17 7 281 2,854 2192 

Garner f 7387 E 17 7 330 2,844 220 

Dre nn m,. 7731 + 17 . 2,771 à - : 

DSL En f 8 070 + 18 8 089 2,710 114 

DD ete mdune f+ 8 402 + 19 8 407 2,657 024 

20 Abe t£ 8 616 -- 19 8 601 2,624 040 

SAT Re tt 8 690 + 19 8 699 2,612 203 

DD tisse ttf 8 905 + 19 8 894 2,582 2292 

SRE en en tf 9 206 + 19 9 237 2,538 213 
Sets + 9 657 + 20 9 653 2,478 133 

{ 10287 } F A4 

85... ttf 10 293 -- 20 | 10814 | 240 | 615 

SG Lure + 10 428 + 20 10 409 2,385 231 


diagrammes de diffraction X sur des poudres; les résultats concordent 
parfaitement avec ceux obtenus à partir des monocristaux. La forme 
quadratique correspondant à la maille élémentaire du réseau ortho- 
rhombique P est 


105 sin? 9 — 1297,81 h? + 539,08 k? + 390,69 l?, 
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d’où les paramètres de la maille à la température de 250C : 
a = 6,761 + 0,003 À, b — 10,491 + 0,005 À, ce = 12,323 + 0,005 À 


(masse volumique observée : 3,21 g.cm *; masse volumique calculée : 
3,212 g.cem*; Z — 4 unités formulaires par maille P). 
L'ensemble des réflexions observées permet de préciser les conditions 
générales suivantes : 
ROO: h=2n, 
0k0: k—2n, 
001: 1=2n. 


Le groupe d’espace est donc P 2, 2, 2, (D;, n° 19); ce groupe n’admet 
pas de conditions spéciales, et par conséquent tous les atomes contenus 
dans la maille P sont en positions générales. [l s’ensuit que la symétrie 
de site des 16 ions formiate HCOO- de la maille élémentaire est C:. Les 
résultats obtenus précédemment par absorption infrarouge (°) joints 
à ceux décrits ci-dessus permettent d'établir la correlation existant entre 
les vibrations moléculaires de l’ion formiate à l’état isolé (C..) et lié dans 
un champ cristallin de groupe facteur D, le groupe de site étant C1. 


Groupe moléculaire Groupe de site Groupe facteur 
C2v C: D: 
A ————+ ——— A (R) 
4 
A2 * Jr B: (IR, R) 
Bi ———— ——— B: (IR, R) 
% 
Be — B;: (IR, R) 


Les trois bandes infrarouge à 791, 783 et 770 cm ‘ (*) correspondant 
au mode de vibration à (OCO) se résolvent donc en 4B, + 4B, + 4B;. 


Concziusron. — La connaissance du réseau de translation de la variété 
M-Th {(HCOO)., 2/3 H,0 nous a permis de préciser, d’une part les résultats 
obtenus précédemment par absorption infrarouge, d’autre part d’établir 
l’analogie structurale existant entre les divers tétraformiates de thorium 
hydratés et anhydres connus à ce jour ('). En particulier, on remarque 
la constance d’un paramètre voisin de 6,75 À dans toutes les variétés dont 
nous connaissons les réseaux de translation [(°), (*)]. Cessrésultats doivent 
nous permettre de déterminer ultérieurement la structure complète 
de la variété M-Th (HCOO)., 2/3 H,0 et d’élucider le rôle joué par l’eau 
d'hydratation. Enfin, la variété 5-Th (HCOO), présente un diagramme 
de diffraction X apparenté à celui décrit ci-dessus {"); le réseau de trans- 
lation correspondant doit donc également pouvoir être précisé. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 
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() Me M. Breysse, B. MENTzEN et A. Navarro, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 1091. 
() M. CHEVRETON, B. CLAUDEL et B. MENTZEN, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 890. 
() B. CrauDez et B. MENYZEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1547. 
(‘ M. Prosr et B. MENTZEN, Comptes rendus, 274, Série CG, 1972, p. 1123. 
(5) B. F. MENTZEN, J. Solid State Chem., 3, 1971, p. 12. 
(5) B. MENTZEN, Rev. chim. min., 6, 1969, p. 713. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude du caractère basique des 
éthers-oxydes. Associations iode-éthers en solution. Note (*) de MM. José- 
Luis Agsoun et Louis BELLON, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Les constantes d’association de 19 éthers aliphatiques et cyclaniques avec 
l'iode, en solution très diluée dans le cyclohexane ont été mesurées à 20 “+ 10C 


au moyen de la spectrophotométrie ultraviolette. L'étude a permis l'établissement 
de nouvelles relations structure-réactivité. 





NorTaTIONs ET UNITÉS. — Les éthers sont notés À; ou R—O—R), les 
phénols mono ou disubstitués en méta ou para sont notés D. Me : méthyle, 
Et : éthyle, Pr : propyle, Bu : butyle, THF : tétrahydrofuranne, THP : tétra- 
hydropyranne. Les constantes d’association sont exprimées au moyen des 
fractions molaires. 

Inxrropucrion. — Il a été montré (') que les constantes d’association 
entre des éthers aliphatiques, THP, THF et des phénols en solution très 
diluée dans le cyelohexane à 200C vérifient une relation de la forme 


@) log Kisn, = &i + 0; + y 


dans les limites de l’erreur expérimentale. Les paramètres &; et 2; étant 
respectivement caractéristiques des éthers et des phénols. Une échelle de 
réactivité des éthers a été construite en prenant &; — 0 pour l’oxyde 
d’isopropyle. 

Le but de ce travail est d'examiner le pouvoir donneur d’électron de 
ces différents éthers vis-à-vis de l’iode lors des associations du type 


(2) R—O—-R'+1, = R—-O—R'...L 


et de comparer les résultats à l’échelle précédente. 

CONDITIONS ET TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES. — Les mesures ont été 
effectuées à 20  10C dans des cuves de 10 em de longueur à l’aide d’un 
spectrophotomètre « Hitachi - Perkin-Elmer » 124. La méthode de déter- 
mination des constantes a déjà été décrite (?). Nous avons opéré dans 
la région 280-290 nm et vérifié que ces résultats coïncident dans les limites 
d'erreur avec ceux obtenus dans le visible (*). 

Les incertitudes relatives varient de 12 à 7 % lorsque les constantes 
varient de 5 à 25. 

Ü a été possible d’établir que dans le domaine de concentrations uti- 
lisées, les complexes étaient du type 1-1. 

RÉsuLTaTs ET piscussion. — Les résultats expérimentaux sont réunis 
dans Ja troisième colonne du tableau. Les valeurs données sont la moyenne 
d'au moins trois mesures. L’accord avec les résultats d’autres auteurs 
est très satisfaisant pour THF, THP et Et,0 [(*°), (%)]. 
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TABLEAU 


Logarithmes des constantes d’association iode-éthers 
en solution très diluée dans le cyclohexane à 20 + 19°C 
et paramètre &; de ces éthers 








No Éther log Ka; — % 
Le TPS see SUR Man A 1,356 —0,205 
2. Me—O—n-Bu................. 0,934 0,201 
3. Me—O—s-Bu................. 1,042 0,089 
4 Me—O—iso-Bu........,......, 0,898 0,198 
5. Me—O—1{-Bu.................. 1,094 0,011 
É(RÉBDO AT tt 0,860 0,232 
7. n-Pr—O--n-Bu................ 0,852 0,247 
8: (n-BuhiO... see isus esse e 0,890 0,241 
0, TH teneur dés 1,334 —0,258 
10, Me—O—n-Pr................. 0,859 0,181 
DAME DiO aber estime Lee 0,973 0,045 
12. Et—O—n-Pr................., 0,906 0,130 
AS EE On Mt: 0,844 0,188 
14, n-Pr—O—i-Pr................ 0,882 0,124 
15. n-Bu—O—i-Pr................ 0,878 0,152 
16. Et—O-—s-Bu................., 0,842 0,097 
17 BHO LL pme sed ets 0,814 0,000 
18. Et-O #Bu…...sccerccscee 0,748 0,028 
19. n-Pr—O—{-Bu................ 0,431 0,193 


L'examen de ces données montre que, quel que soit l’éther A; considéré, 
la constante d’association phénol ... A; est très supérieure à la cons- 
tante [:... A; Cependant, pour les éthers 1 à 15, l’échelle de basicité 
définie à partir des constantes d’association phénol ... A;, est reliée aux 
log K,,.1, par la relation 


(3) log Ki,.….1, = 1,077 + 1,034 o,, 


avec un coefhicient de corrélation de 0,958 et un écart quadratique de 0,047. 
[I y a peut être là un argument indirect en faveur du caractère de trans- 
fert de charge de la liaison hydrogène (‘).] 

Pour essayer d'interpréter les écarts à la relation (3) rencontrés avec 
les éthers encombrés (16 à 19) il est nécessaire de revenir sur les carac- 
tères et la mesure du paramètre stérique E, d’un substituant R: (E)n. 
Taft a montré (*) que les paramètres E, sont la somme de deux termes : 
un terme d’origine potentielle E"* et un terme d’origine cinétique : Ef". 
De ces études, il résulte que : 

a. Pour les substituants R linéaires ou peu ramifiés | E°’} | E"}, 
c’est-à-dire E,æ Ef, 

b. Pour les substituants R ramifñés, le terme E‘” peut prendre une 
valeur notable par rapport à E°*. 


| 





CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (15 janvier 1973) * Série G — 235 





La mesure de E, d’un substituant R repose sur l’étude cinétique de 
réactions telles que l’hydrolyse des benzoates comparée à l’étude d’un 
benzoate de référence, le benzoate de méthyle. Il est probable que 
lorsqu'il s’agit de réactions d'association moléculaire (du fait de la longueur 
de la liaison hydrogène, par exemple) le terme potentiel E°” est inférieur 
au terme correspondant de Taft. En désignat par E’ et E les paramètres 
stériques mis en jeu au cours d’une association moléculaire et les para- 
mètres correspondants de Taft on peut écrire : 


a. Pour les substituants linéaires : |E°*|<|E%|æ0 ou EE. 
b. Pour les substituants ramifiés : | E*||E }Z<|E,|. 


C’est ce qui explique la possibilité, pour les éthers non ramifiés, d’ex- 
primer le paramètre à; à l’aide des coeflicients c* et E, des substituants. 
Nous avons montré que la relation linéaire (‘) : 


(4) — a = 0,135 + 0,720 X o* — 0,3882E, 


était vérifiée dans ce cas avec un écart quadratique de 0,04. 


Pour les autres éthers la formule (4) peut être conservée à condition 
de remplacer les E, des substituants ramifiés par des termes E' convena- 
blement choisis. C’est ainsi que la formule (4) peut s’appliquer aux éthers 
de formule R—O—1:-Pr du tableau en prenant (E'),,, = — 0,21. 

Le cas des éthers R—O0—5-Bu est moins simple puisque si la valeur 
(Em — — 0,36, valeur très peu différente de celle adoptée par Taft 
pour (Em, rend bien compte du comportement des éthers Me—0—1-Bu 
et Et—O—1-Bu, on est amené, en revanche, à prendre 

(Een = — 0,56 pour n-Pr—O0—tBu 
et 
(Een = — 0,94 pour ({f-Bu:) O. 


Cette variation de (En avec la nature du deuxième substituant a 
été attribuée [(‘), (*)] aux tensions intramoléculaires («4 Back Strain » de 
Brown). 


Si nous considérons maintenant les associations iode ...éther nous 
constatons que la relation (5), conséquence des relations (3) et (4) : 
(5) log K,,..1, = 0,947 — 0,800 Z c* + O,4742E, 


est vérifiée avec un écart quadratique de 0,055 pour les éthers numé- 
rotés 1 à 15 en remplaçant dans cette expression : 


Œsire par Œ' ire = — 0,21, 
‘ Œs)eru par (E')eru RS 0,36, 


valeurs déjà adoptées dans l’étude de l'association avec les phénols mais 
comme dans ce dernier cas il n’est pas possible d'attribuer au paramètre E! 
du substituant t-Bu une valeur déterminée : celle-ci dépend de la nature 
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du substituant R de R—O—+-Bu. Si la valeur — (0,36 convient encore 
pour Me—O—i-Bu, les valeurs de (E'),4 pour 


ŒEt—O—{Bu et n-Pr—-O—-t-Bu 


sont respectivement —1,1 et — 1,5. 


D’après des études actuellement en cours les éthers R—O—sec-Bu 
semblent se comporter de la même façon. 

Si ces résultats mettent en évidence l'intérêt et les limites de l’emploi 
des paramètres E,, l’étude de l’écart entre les valeurs expérimentales E! 
et leur limite inférieure (en valeur absolue) E°", semble pouvoir fournir 
un moyen de mesure de l'importance des répulsions inter et intramo- 
léculaires. 

Des études se poursuivent actuellement dans le but de généraliser ces 
résultats. 


(*) Séance du 3 janvier 1973. 

() (a) J.-L. AsBoup et L. BELLON, Ann. Chim. (Paris), 5, 1970, p. 63; (b) J.-L. ABBouD, 
Thèse, Bordeaux, 1960. 

@) L. BELLON, Thèses, Bordeaux, 1960. 

() (a) M. Tamres et Sr. M. BRANDON, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2129 et 2134; 
(b) H. TsusomuraA et R. LANG, Ibid., 83, 1961, p. 2085. 

(#) (a) P. G. PuranIK et V. KuMAR, Proc. Indian Acad. Se., 58, 1963, p. 29 et 327; 
(b) K. SzczEPANIAK et A. TRAMER, Bull. Acad. Polon. Sci., Ser. Sci. Math., Astron., 
Phys., 13, 1965, p. 79; (c) S. BraToz dans Advances in Quantum Chemistry (P. O. 
Lüwdin, éd.), Academic Press, 8, 1967, p. 221-224 et références citées. 

6) R. W. TarT Jr, dans Sferic Effects in Organic Chemistry, John Wiley and Sons, 
Inc., 1956, p. 665. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de l'oxygène adsorbé sur une électrode de 
platine : cas où l'oxygène résulte de l’action d'un ion fortement oxydant 
sur l’eau. Note (*) de MM. Dane Deroo et Jacques Guirrox, transmise 
par M. Georges Champetier. 


L’étude des courbes e — f({) de réduction à intensité constante d’une électrode 
de platine plongée dans une solution aqueuse d’espèce fortement oxydante, permet 
de calculer la quantité d'oxygène adsorbée et, sans expérience supplémentaire, 
d'étudier l'influence de cet oxygène sur la cinétique de réduction de l’oxydant. 


Dans un article récent, J. P. Hoare (‘) a montré que l'oxygène adsorbé 
sur une électrode de platine modifie les constantes cinétiques de nombreuses 
réactions électrochimiques faisant intervenir des espèces solubles. Il a pu 
étudier quantitativement ce phénomène en adsorbant préalablement 
des quantités déterminées d'oxygène. 









formotion de Dx 


Cth, 


E : 

formation 
d'oxygène 
réduction 
le 0, 








So Cab 
—8th 
vague | 
vague 2 
réduction 
de l'oxygène ji 
ns 
Fig. 1. — Représentation schématique des composantes de la tension d’une électrode 


de platine plongée dans une solution d’espèce fortement oxydante. 


————  polarisations partielles; 
ms polarisation globale de l’électrode oxydée. 


Ce procédé n’est pas utilisable lorsque l’espèce dont on veut étudier 
la cinétique de réduction cathodique oxyde d’eau. Dans ce dernier cas, 
la quantité d'oxygène qui s’est adsorbée sur l’électrode peut être déter- 
minée par la méthode que nous présentons ici. 

La tension d'abandon e,, du platine plongé dans la solution d’une espèce 
OX qui oxyde l’eau est de nature mixte (fig. 1). On constate, en examinant 
cette figure que, lors d’une réduction cathodique intensiostatique en 
l'absence d’agitation, la courbe e — f{t) présente deux transitions. 

C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 8.) Série C — 17 
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La première transition à & — T,, correspond à l’annulation de la concen- 
tration interfaciale de l’oxydant dissous; +, obéit à la loi de Sand : 


ÊVT 


4 
ox 


— Cte, 





où & est la densité de courant imposée et C, la concentration initiale 
de Ox en solution. 

La deuxième transition, à £ — 7, + +, correspond à la réduction complète 
de l’oxygène adsorbé. 

Pour calculer la quantité initiale d'oxygène adsorbé, nous supposerons 
que l’oxygène dissous a été éliminé et n'intervient plus dans la valeur 
de r,. Nous supposerons en outre que la vitesse de désorption de l’oxygène 
est faible. Il faut, par contre, tenir compte de la densité de courant rési- 
duelle :, de réduction de Ox au cours de la seconde vague qui, d’après 
Delahay (?), s'écrit 

een FDn[ RO] if 3 + faresn(i er) 


où & est la densité de courant imposée, x la distance à l’électrode et 
d —= t —— Te 


Après le changement de variable tgx — 4/7, à s'écrit 
Re PE A 
ü = É + Le _ 2x) : 
Le changement de variable inverse conduit à 
LL ae. 8 E) 
= il1— <arcte4 / — }: 
d i( 7 arc 8\/ 


On obtient aisément la densité de courant partielle 1, de réduction 
de l’oxygène adsorbé 








: Se 2i TL 
b=l—li =: arc (87 ee 
T nt 
L'intégration de cette expression (*) donne la quantité Q ({”) d'oxygène 
consommée au cours de la seconde vague {en coulombs par unité de sur- 


face) : 





al 91: | = F 1x Î de 
Q@ = | IR pare LG + LV are 14/2 -4/E | 
J TE 1, fi Sul Te 
soit h 

Q () = Rs U (l). 

La figure 2 représente U (), en fonction du rapport vu}. Lorsque 
la quantité d'oxygène adsorbée devient nulle, c’est-à-dire pour = 7, 
cette fonction devient 

Vers 





De. il 
2 (iv) 


où Q" est la quantité d'oxygène présente initialement à la surface. 


ii — 
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Il est donc facile de calculer U ({7.) à partir des valeurs expérimentales 7, 
et +; obtenues pour différentes densités de courant. La pente de la droite 
U(5:) = f{i) permet ensuite de parvenir à la quantité Q° d’oxygène 
adsorbée. 


he. 





"05 l 5 VA 


Fig. 2. — Courbe Uj() = fiyl fn). 


Le calcul de Q° par cette méthode, outre son intérêt sur le plan analy- 
tique, présente un autre avantage : en reliant Q° à l’évolution de la tension 
pour £<T7,, on peut étudier, sans expérience supplémentaire, linfluence 
de la quantité d'oxygène adsorbée sur la cinétique de réduction de Ox. 


(#) Séance du 6 décembre 1972. 
() J. P. Hoarx, Elecirochimica Actu, 17, 1972, p. 1907. 
€) T. Berzins et P. DELAHAY, J. Electrochem. Soc., 75, 1953, p. 4205. 


() Handbook of Chemistry and Physics, The Chemical Rubber Company, 1969, A-184, 
n° 359. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur les propriétés de l’oxyfluorure de lanthane 
comme électrolyte solide. Note (*) de MM. Arserr Peccoux, Pierre Fasry 
et Cuarces Déronres, transmise par M. Georges Champetier. 


Des échantillons frittés de composition LaO:-2F;42r (avec — 0,03 < x< +0,012) 
ont été préparés. La transformation rhomboédrique — cubique a été étudiée par 
dilatoconductimétrie. La conductivité électrique a été mesurée dans l'inter- 
vallée 850-12000C. La stabilité redox et la part de conduction ionique ont été 
étudiées par la méthode de l’électrode ponctuelle. La phase cubique LaOF est 
un électrolyte solide plus conducteur à basse température et possède un inter- , 
valle de stabilité redox plus étendu que la zircone stabilisée. 


PRÉPARATION DES ÉCHANTILLONS. — Une poudre homogène a été 
préparée suivant une méthode dérivée de celle décrite par Klemm et 
Klein (*). Le mélange intime des poudres d’oxyde La:0, et de fluorure LaF, 
est porté à 7000C sous air sec (*)} et maintenu pendant 10 mn à cette 
température, La formation de l’oxyfluorure est alors totale suivant la 
réaction 


( = x) La:O: + (t + 2 x) LaFï, — 3 LaO(u-x) Faite. 


Après refroidissement, selon la valeur de x, les phases suivantes ont 
été obtenues : — 0,1 < x < 0 rhomboédrique; 0 < x < 0,1 rhomboédrique 
+ tétragonale; 0,1 © x <0,3 tétragonale. 

Ces deux phases correspondent à des surstructures d’une phase désor- 
donnée, de structure cubique type fluorite (‘). 

Les échantillons sont préparés par pressage de la poudre en moule 
métallique (P & 1 t/em°), puis frittage en atmosphère sèche pendant 3h 
à 15800C. Les compacités obtenues sont comprises entre 0,94 et 0,95. 

ÉruDx px LA conNpucriviré Torre. — Elle a été effectuée dans 
intervalle de température 700-12000C à l’aide d’une installation de 
mesure déjà décrite (*). Elle apparaît indépendante de la pression partielle 
d'oxygène dans l'intervalle 1-107*" atm. 

La variation avec la température est représentée sur la figure 1 pour 
quatre compositions différentes. 

On constate que : 

— la conductivité croît régulièrement avec la teneur en fluor; aucune 
anomalie n’est observée pour la composition correspondant à LaOF 
stæchiométrique ; 

— l'énergie d'activation de conduction est pratiquement indépendante 
de la composition et voisine de 13,3 keal/mole. 


À titre de comparaison nous avons reporté sur la figure À la condue- 
tvité de lélectrolyte (Zr0:),51 (Y:0:)o6s d’après Dixon et coll. (‘). 
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Érupr piLaroconnucrimérrique. — Cette étude a été effectuée pour 
la composition LaOF dans lintervalle de température (350-10000C) 
suivant la technique de Duclot et Deportes (*). Les résultats reportés 
sur les figures 1 et 2 permettent d'affirmer que la transformation rhom- 
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Fig. 2 


boédrique « cubique est du type transition ordre-désordre du premier 
ordre; les deux phases coexistent dans l'intervalle de température 462-4740C. 
Ce résultat est en désaccord avec ceux de Shink et Eick () et de Nihara 
et Yajima (*). La phase ordonnéé cubique est moins conductrice que la 
phase désordonnée rhomboédrique. L'énergie d’activation de conduction 
est plus faible pour la phase rhomboédrique (de l’ordre de 9 kcal/mole). 
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DÉTERMINATION DES INTERVALLES DE STABILITÉ REDOX..— La méthode 
utilisée a été décrite en détail par ailleurs (*). Elle consiste à réduire 
électrochimiquement l’électrolyte étudié au voisinage d’une microélectrode 
en platine {« électrode ponctuelle ») et à mesurer, après rupture du courant 
de réduction, la réoxydation chimique de l’électrolyte par un gaz pauvre 
en oxygène en enregistrant la tension E de l’électrode (mesurée par 
rapport à une électrode impolarisable) en fonction du temps. La courbe E (4) 
présente alors plusieurs vagues ou paliers successifs qui correspondent aux 
divers systèmes redox mettant en jeu les constituants ou défauts ponc- 


tuels présents dans l’électrolyte. 
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Après réduction électrochimique d’un échantillon de composition LaOF, 
cinq vagues ont été observées. Nous avons reporté les tensions corres- 
pondantes en fonction de la température sur la figure 3. Ces tensions ont 
été mesurées par rapport à une contre électrode platine-air. 

À titre de comparaison nous avons reproduit sur la figure 3 
les tensions redox mesurées, dans les mêmes conditions, avec l’élec- 
trolyte (ZrO) 51 (V:O: oo. 

La tension E; n’est pas caractéristique de l’électrolyte mais correspond 
probablement à équilibre entre le carbone et l’un de ses oxydes. Le carbone 
peut en effet se déposer par réduction électrochimique à partir des traces 
de CO; présentes dans l'atmosphère gazeuse utilisée. La comparaison 
avec les résultats obtenus avec une électrode en graphite sur l’électro- 
lyte (ZrO,)ss1 (Y:0:),,, confirme cette hypothèse. : 

Les tensions E,, E:, E;, E, correspondent à des couples redox carac- 
téristiques de l’électrolyte; leur nature n’est pas encore élucidée. 

La tension de première réduction (E.) est plus basse que celle de l’élec- 
trolyte (ZrO)s,1 (V:O3o et des électrolytes analogues (*). L'écart est 
d'autant plus important que la température est plus élevée. 
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DÉTERMINATION DU NOMBRE DE TRANSPORT IONIQUE MOYEN lie 
Cette étude a été limitée à la température de 9500C et pour des pressions 
partielles d’oxygène comprises entre 0,2 et 107‘ atm. La méthode 
classique de la f. 6. m., mise en œuvre suivant la technique de l’électrode 
ponctuelle en métal oxydable {*°) a été utilisée. La comparaison des f. é. m. 
expérimentales E, et théoriques E,, calculée à partir des données thermo- 


dynamiques ("*) a permis de calculer des nombres de transport ionique 


moyen fn — Em/En très proches de l’unité pour les systèmes suivants : 


Cu/Cu:0, Ni/NiO, Fe-Fe;_0, Ta-TaO:. 


L'utilisation d’une électrode platine/CO, CO; conduit également à des 
valeurs de #,, voisines de l’unité. 

Pour une électrode en titane on obtient 44, — 0,88 en considérant que 
l’oxyde formé est TiO. 

Il est à remarquer que, conformément au décalage observé entre Îles 
valeurs de tensions redox de première réduction (E,) et (E,), l'oxyfluorure 
reste un conducteur ionique pour les pressions partielles d’oxygène corres- 
pondant au système Ta-Ta:0;, alors que la zircone stabilisée présente 
déjà une part de conduction électronique importante. 

Par comparaison avec l’électrolyte (Zr0,),, (V:0;)j loxylluorure 
de lanthane apparaît done comme un électrolyte solide : 

— plus conducteur à basse température (pour # << 7000C); 

— utilisable à de plus basses pressions partielles d'oxygène (p 0: 107?" 
à 9500C) tout en restant ionique pur sous oxygène. 


Séance du 3 janvier 1973. 
W. Kzemm et H. A. KLEIN, Z. anorg. allgem. Chem., 248, 1941, p. 167-171. 
Afin d'éviter une hydrolyse de LaF;: (*). 
W. H. ZacruartAsEN, Acla Cryst., 4, 1951, p. 231-236. 
D. B. SuiNk et H. A. Etick, Inorg. Chem., 8, 1969, p. 232-235. 
5) A. Hammou, C. DeporrTes et G. RoBerr, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 1162-1169. 
(5) J. Dixon, L. LAGRANGE, U. MERTEN, C. Mirer et J. Porrer, J. Electrochem. 
Soc., 110, 1962, p. 276-280. 
() M. Duccor et C. DErortes, Appareillage el techniques de caractérisation des composés 
minéraux solides, Masson, Paris, 1971, p. 177-187. 
() K. Nrtmara et S. YagiMA, Bull. Chem. Soc. Japan, 45, 1972, p. 20-23. 
() P. Fary, M. Kzerrz et C. Deporres, J. Solid Slale Chem. (sous presse). 
(2) P. Fazrv, M. Krerrz et C. Deportes, J. Solid State Chem., 5, 1972, p. 1-10. 
(1) J. F. Ezrrorr et M. GLeiser, Thermochemistry for Sleelmaking, 1, Addison-Wesley, 
Reading, M. A., 1960. 


E, N.S. d Électrochimie 
el & Électromélallurgie, 
Laboraloire d°’Électrochimie 
des Solides, 
Domaine Universilaire, 
38401 Saint-Martin d'Hères. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Caractérisation des films de passivation formés 
à la surface des aciers inoxydables dans les solutions de chlorure de 
magnésium. Note (*) de MM. Manuez pa Ouxua Brio, Gares Revez 


et Noër Hiverer, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'initiation de la corrosion fissurante des aciers inoxydables, exposés : 
sous tension aux solutions concentrées de chlorure de magnésium bouil- 
lantes, peut être attribuée à la rupture localisée du film de passivation. 
Cette rupture se produit le plus souvent au niveau des traces des plans 
de glissement. Toutefois le mécanisme responsable de la destruction du 
film, en des sites d’allaque préférentielle, est encore controversé. 

Dans une Note précédente nous avons en particulier montré que 
Panoblissement du potentiel des alliages, observé à la fin de la période 
dile d’incubalion, s'accompagne d’un changement de cinélique important 
dans le processus d’oxydation ('). Ce changement coïncide, dans le cas 
des alliages sensibles à la corrosion fissurante, avec le développement 
des fissures. 

Le présent travail complète l’étude de caractérisation des couches 
passivantes formées à la surface d’un acier du type 18-10 hypertrempé 
el exposé sans contrainte mécanique au MgCl, à 1420. 

Nous avons éludié d’une part la composition chimique des films au 
moyen de l’analyse par bombardement ionique et d’autre part par le 
comportement électrochimique de ces films dans un système oxyde- 
réducteur. 

L'analyse des films a été effectuée par spectrographie de masse en uti- 
lisant l'émission ionique secondaire. Le bombardement par un faisceau 
d'ions argon A° (de 6 keV), provoque l’érosion du film d’oxyde et la partie 
analysée se situe à une profondeur croissante en fonction du temps. Il est 
ainsi possible non seulement de caractériser les éléments présents à la 
surface des échantillons, mais encore de suivre, en fonction de la profon- 
deur, la variation de l'émission ionique caractéristique d’un élément 
donné [(°), (*)}. Par contre, du fait des difficultés d’étalonnage, le dosage 
quantitatif par cette méthode est délicat. 

Le diagramme de la figure 1 montre les profils des variations d’intensité 
d'émission relatives aux films formés au cours d’une exposition de 68h 
au MgCl. Nous pouvons distinguer deux couches dans le film de passi- 
vation : d’une part une couche interne caractérisée par un gradient de 
concentration très important des différents éléments qui entrent dans 
la composition de l’acier, d’autre part une couche externe, pauvre en cations 
métalliques provenant de l’alliage et contenant essentiellement du magné- 
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sium et de l’oxygène. L’épaisseur globale du film de passivation est alors 
de quelques centaines d’Angstrüms. 

La formation de la couche interne commence dans la période d’incu- 
bation. Sa structure à la fin de cette période peut être comparée à celle 


d’un oxyde du type spinelle (') et cette couche existe dans tous les films 
formés dans le MgCl.. 
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Fig. 1. — Variation de l'intensité ionique secondaire relatives aux principaux éléments 
contenus dans les films de passivation d’un acier du type 18-10 exposé 68 h au MgCl 
(14200). Le bombardement a été effectué par des ions A* de 6 keV d'énergie sous pres- 
sion partielle d'oxygène de 10-* Torr. La vitesse de pulvérisation était de 5 à 6 À/s. 


L’anoblissement du potentiel provoque le développement de la couche 
externe. Celle-ci devient d'autant plus épaisse que la durée du séjour 
dans le MgeCl. est plus long. 

Enfin les courbes de la figure 2 représentent la variation des rapports 
d'intensité Cr/Fe, Ni/Fe et Mn/Fe. Ces courbes indiquent un appauvris- 
sement en Cr, Ni et Mn par rapport au Fe dans la couche externe du film 
de passivation et un enrichissement dans la couche interne en Cr et Mn. 
‘ Il est important de signaler que la présence de chlore dans les films 
n’a pu être mise en évidence qu’en utilisant les ions négatifs, ce qui est 
l'indice d’une très faible teneur et cela en accord avec les résultats obtenus 
au moyen de l’analyse par activation (‘). Cependant, des travaux anté- 
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rieurs ont montré que la teneur en chlore peut être plus élevée à la surface 
des zones soumises à une contrainte mécanique (‘). 

Nous pouvons penser que l’action protectrice d’un tel sRvde est liée 
à ses propriétés semi-conductrices. 

Dans le but d’avoir des informations sur le caractère semi-conducteur 
des films formés à la surface des aciers inoxydables, nous avons tracé, 
dans un système oxydoréducteur, les courbes intensité-potentiel des 
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Fig. 2. — Courbes obtenues à partir du diagramme de la figure 1 indiquant 


les variations des intensités relatives : Cr/Fe, Ni/Fe, Mn/Fe, dans le film de 
passivation. 


Fig. 3. — Courbes intensité-potentiel dans le système ferri-ferrocyanure de potassium, 
d’un alliage du type 18-10 exposé au MgCl: bouïllant à 1420C. (Le diagramme potentiel- 
temps indique l’état de passivation testé dans le système oxydoréducteur.) 


éprouvettes d’acier exposées préalablement au chlorure de magné- 


sium (fig. 3). 


Nous avons utilisé la solution 
0,5 M NaSO:+ 0,1 MI<:Fe (CN): + 0,1 M K:Fe (CN): 


désaérée par barbotage d’azote (*). Nous constatons que les courbes 
intensité-potentiel tracées sur les éprouvettes retirées du milieu corrosif 
pendant la période d’incubation, présentent une surtension cathodique 
plus faible que la surtension anodique. Par contre, sur les éprouvettes 
ayant séjourné plus longtemps dans le MgCl., les surtensions cathodiques 
sont alors beaucoup plus importantes que les surtensions anodiques. 

Ces résultats indiquent que les films formés dans la période dite d’incu- 
bation sont non stæchiométriques avec un excès de métal et de lacunes 


248 — Série G G. R. Acad. Se. Paris, t. 276 (15 janvier 1973) 





anioniques, tandis que les films qui se forment aux potentiels plus élevés, 
-possèdent des lacunes cationiques dans le réseau. 

Cette interprétation est en accord avec les indications obtenues par 
le dosage des films de surface. L’analyse par activation nous a en effet 
montré que la quantité d'oxygène présente à la surface des aciers est très 
faible pendant la période d’incubation (environ 4 wg/cem°) (*). Après cette 
période, la teneur en oxygène contenu dans le film augmente fortement 
et peut atteindre environ 40 vg/em° quand le séjour dans le MgCL est de 
l’ordre de 700 h. 

Nous pouvons penser que l'application d’une contrainte à l’acier immergé 
dans le MgCl, bouillant accélère très localement la migration des cations 
sur les sites préférentiels d’accumulation des défauts créés par la défor- 
mation. La nature de la conductivité du film semi-conducteur dans ces 
zones s’en trouve modifiée et la pénétration des ions chlore est alors facilitée. 

La composition chimique de l’alliage et la présence d’impuretés, surtout 
interstielles, peut accentuer l'effet de la contrainte sur la conductivité 
du film et provoquer le processus anodique d'initiation de la corrosion 
fissurante. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 
() M. pa Cunua BELo, G. REVEL el D. Corn, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 1900. 
€) G. ScopzraN, Thèse, Paris, 1963; Ann. Phys. 9, 1964, p. 591. 
€) J. M. Rougerotr, J. GUERNET%, P. Descamps, J. P. Daaxor el J. M. GUYON DE LA 
BERGE, Proceedings Vik International Congress on X Ray Oplices and Microanalysis, 
Springer Verlag, 1969. 
() CG. R. BERGEN, Corrosion (N. A. C. E.), 20, 1964, p. 269 £. 
G) G. Brancut, À. CERQUETTI, F. Mazza et S. Torcuio, Corrosion Science, 12, 1972, 
p. 495. 
: Centre d Études 
de Chimie mélallurgique du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation et caractérisation des 
modèles dimères de la polyphényloinylcétone isotactique et syndiotactique. 
Note (*) de Mme Larraxe Merce-Aueryx, MM. Yves Minis et Éric 


SéLéexy, présentée par M. Georges Champetier. 


Les modèles dimères de la polyphénylvinylcétone, c’est-à-dire les formes méso 
et DL du dibenzoyl-2.4 pentane ont été synthétisées par deux méthodes et carac- 
térisées par leurs spectres ultraviolet et de résonance magnétique nucléaire. 


La préparation des modèles dimères et mêmes trimères des polymères 
vinyliques présente, depuis un certain temps, un regain d'intérêt, car leur 
étude par résonance magnétique nucléaire [('), (*}] et par diffusion anisotro- 
pique de la lumière [(*), (*)] permet l'interprétation conformationnelle 
et configurationnelle des résultats obtenus sur les polymères corres- 
pondants. On peut ainsi déterminer la probabilité des différentes confor- 
mations locales du polymère. Les modèles dimères sont des diastéréo- 
isomères et on les étudie sous deux formes : méso et racémique (DL). 

Nous avons déjà réalisé la polymérisation atactique (°) et isotactique (‘) 
de plusieurs cétones vinyliques dont la polyphénylvinylcétone, et étudié 
leurs produits de réduction, les polyalcools allyliques. Cette Note a pour 


Hk f | de VA 
\ 


NS A7 
FN IN IN IN. 


ie Ha CO Hp co 
| 
CeHs CéHs CéHs le 
Forme méso Forme racémique 
(modèle du polymère isotactique) (modèle du polymère syndiotactique) 


objet la synthèse et la caractérisation des modèles dimères méso et racé- 
mique des polyphénylvinyleétones isotactique et syndiotactique respec- 
tivement. 

L SYNTHÈSE DES Mupères. — Le dibeuzoylpentane est signalé par 
Bauer (‘) et Rodionov (‘). Leurs méthodes de synthèse ne nous ont pas 
paru convenables pour obtenir les isomères purs. Notre chemin de synthèse 


280 — Série À _ &. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (15 janvier 1973) 





est le suivant : séparation des formes méso et racémique de l’acide dimé- 
thyl-2.4 glutarique, puis fixation du benzène sur les chlorures d’acide 
correspondants. 


Isomères de Pacide. — L’acide diméthyl-2.4 glutarique est séparé en 
ses formes méso et racémique suivant la méthode d’Allinguer (*) par 
cristallisation fractionnée de l’anhydride. Après hydrolyse, les spectres 
de RMN de l’enchaînement carboné des acides sont conformes à ceux 
publiés par Matsuzaki (’) pour lester diméthylique. Leurs points de 
fusion correspondent pour le racémique (F 1180C), mais non pour le méso 


[trouvé : 143-1440C; indiqué (*°) : 1270C]. 


Les dichlorures de diméthyl-2.4 glutaryle s’obtiennent bien par action 
du pentachlorure de phosphore (Rdt 95 %) alors que le chlorure de thionyle 
conduit à une proportion importante d’anhydride. 


Les dibenzoyl-2.4 pentanes ont été préparés de deux façons : 


a. Par la méthode classique de Friedel et Crafts : attaque électrophile 
du benzène par le dichlorure en présence de chlorure d'aluminium à froid 


(Rdt 35 %). 


b. La réaction du diphényl cadmium sur le dichlorure à 20°C, nous a 
conduit à de meilleurs résultats que Tatibouët (''). En effet, nous avons 
isolé 25 % de dicétone dûment caractérisée. Les deux méthodes conduisent 
à une forte proportion de 2-lactone par suite de la réaction de cyclisation 
entre la fonction chlorure n'ayant pas réagi et la forme énolique de la 
cétonc. La lessive de soude à 40 % (3h à 900C) saponifie la £-lactone 
sans cycliser la dicétone dont les deux formes cristallisent après distil- 
lation. Leur pureté a été contrôlée par la chromatographie en phase 
vapeur. Les caractéristiques physiques des dimères sont rassemblées 
dans le tableau I. 


TABLEAU Ï 


Masse moléculaire 





Fusion É/1 mm Hg ee 

(°C) (eC) trouvée calculée 
Racémique . . ....... 62-63 155 270 280 
Méso..... RENE 64-65 160 276 — 


L'analyse élémentaire est conforme aux valeurs calculées. Les masses 
moléculaires ont éLé déterminées sur un tonomètre € HewleLt-Packard ». 

La réduction par l'hydrure double de lithium et d'aluminium conduit 
quantitativement aux dialcools correspondants composés modèles dimères 
des polyalcools allyliques dont l’étude est en cours. 
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2. CARACTÉRISATION SPECTRALE DES DIBENZOYL-2.4 PENTANES. — 
a. Spectre ultraviolet (en solution dans le tétrahydrofuranne). — Les € du 
polymère sont rapportés au motif monomère. Les valeurs de la chro- 
micité correspondent bien à la présence de deux groupes carbonyle. 


TABLEAU IT 


Identification des bandes (Nomenclature de Plat) 





1L4 11 ne r* 
Composé hu (nm) | Eu 2x Ex y Eu 
Forme méso............,. 241 23 500 278 2 000 Épaulement 
: vers 310 
Forme racémique......... 241 22 000 278 1 900 320 150 
Polymère. ................ 244 11 000 278 1 000 322 100 
Notons que la transition n->7* n'apparaît plus que comme épau- 


lement dans le dérivé méso. Il y a un effet hypsochrome qui pourrait 
peut-être s’expliquer par l’existence d’une conformation préférentielle. 

b. Résonance magnétique nucléaire du prôton. — Le spectre des deux 
dimères présentent des différences assez notables, ce qui permet l’iden- 
tification certaine des formes diastéréoisomères par rapprochement avec 
le diphényl-2.4 pentane [("), (*)]. Le tableau ITT donne les caractéristiques 
des dimères. 

FABL&AU LIT 


Déplacements chimiques observés 
(en parties par million par rapport au TMS) (60 MHz) 


Dibenzoyl-2.4 CH 
pentane ol CH (sextuplet) Cycle aromatique 








j {1,15 ) { méla-para : 7,3 à 7,60 (6 H) 
CDCL:. 2 doublets 128 | 2,05 (*) 3,7 ortho (a) : 7,45 à 7,90 (2 IT) 
_ | ee L'ortho (b) : 8 à 8,2 (2H) 
| (1,03 ) { méta-para : 6,95 à 7,25 (6 11) 
CiD;., 2 doublets l 112 j 2,10 (*) 3,45 ortho (a) : 7,60 à 7,85 (2 IT) 
| ? Ü'ortho (6) : 8,05 à 8,18 (211) 
di CGR... doublet 112 Triplet302 340 | A ot # 


Polyphényl- | 
vinylcétone | 
isotactique : 

CDCL (F*).... | 


L Tlx 0,80 (*) l 9 Q5 [% { 
H,155 2850} 


méta-para : 7,85 (3 1) 
ortho : 7,55 (2H) 


() Position du maximum. 
(**) Spectre à 100 MHz. 


L'adjonction d’eau lourde 1’apporte aucun changement spectral : done 
il n’y a pas ou peu de forme énolique. 

Pour le dimère racémique les deux protons K et L sont équivalents et 
couplés au méthine. On observe bien le triplet attendu (Ju, on = 6,45 cs). 
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Pour le dimère méso, les deux protons K et L ne sont pas équivalents. 
C’est un massif complexe à 14 bandes autour d’un triplet, car il y a 
recouvrement entre H, et H, à 60 MHz. Notons encore que les deux 
méthyles ne sont pas équivalents et que deux des quatre protons 
ortho (a) et (b) subissent un déplacement paramagnétique de 0,4.107". 
Tout ceci fait pressentir des conformations privilégiées pour l’isomère méso. 
Enfin, nous constatons pour le polymère isotactique un fort déplacement 
de CH et de CH; (non équivalents) vers les champs forts, dû proba- 
blement à un effet de chaîne. 

Le calcul des différentes constantes de couplage des protons du méthy- 
lène et du méthine permettra d’évaluer la répartition statistique des 
différents conformères possibles et leur niveau énergétique et d’en déduire 
les différentes conformations locales probables des polymères. 

Cette étude sera faite en relation avec les résultats de la diffusion 
anisotropique de la lumière. 

D’autres modèles dimères de polycétones vinyliques sont en cours 
d'étude. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 
() LE. A. Bovey, F. P. Hoop, E. W. AnpenrsonN el L. C. SNYDER, J. Ghem. Phys., 42, 
1965, p. 3900. ; 
(@) D. DosrovciLovA, S. SykORA, H. PicrovA, B. OBEREIGNER et D. Lim, J, Polym. 
Se., Part. C, 1968, p. 365. 
() G. Fourcue, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Bordeaux, 1969; G. FounGns 
et LEMAIRE, J. Polym. Sc., A:, 9, 1971, p. 161. 
{) P.S. FLory et D. D. Wiczrams, J. Chem. Soc., 91, 1969, p. 3111. 
6) L. Merze, N. THoai et E. SÉLÉGNY, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3166. 
(6) L. Merze, Y. Merze et E, SÉLÉGNY, Polymer Letters, 1973. 
() Bauer, Comptes rendus, 158, 1914, p. 1680. 
(6) V. M. Ropionov, Dokl. Akad. Nauk. SSSR., 74, 1950, p. 951. 
() N. L. ALLINGUER, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 232. 
(°) K. Marsuzaxt et coll., J. Polym. Sc., Part C., 16, 1967, p. 2099. 
(1) EF, TariBouËT, Thèse, Paris, 1959. 
Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Facullé des Sciences de Rouen, 
76130 Monlt-Saint-Aignan. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Sur de nouvelles fonctions d'onde gaussiennes 
de l’atome d'hydrogène. Note (*) de M. Brervarn Tsaprine, présentée par 
M. Louis de Broglie. 


On calcule l’énergie de l’état fondamental de la molécule d'hydrogène avec des 
orbitales atomiques « équilibrées », lesquelles ont essentiellement des poids identiques 
à courte et grande distances du noyau. 


1. Inrropucrion. — Dans une Note précédente ('), l’auteur a montré 
que les valeurs moyennes de l’espace des impulsions associées à certaines 
orbitales de Slater vérifient une relation de symétrie fondamentale. 
Construire des approximations gaussiennes des orbitales de Slater selon 
ce nouveau critère est peut-être une alternative qui tendrait à amoindrir 
les défauts inhérents à de telles approximations. 

Pour éprouver préliminairement cette idée, Tsapline (*) a construit une 
telle fonction d’onde gaussienne, dont la base compte quatre termes: 
pour l’atome d'hydrogène. Cette fonction, si l’on se réfère à des fonctions 
similaires de complexité semblable (*), n’offre certes pas une valeur de 
l'énergie atomique exceptionnelle; par contre, la valeur de la fluctuation 
de l'énergie et de la représentation spatiale sont nettement prééminentes. 
Pour arguer de la primauté de ce nouveau type de fonction, nous caleu- 
lons dans cette Note l’énergie de l’état fondamental de la molécule 
d'hydrogène. 


2. Les GRITÈRES ExISTANTS. — Les approximations gaussiennes Ÿ, 
des orbitales 1 s de l’atome d’hydrogène peuvent être obtenues suivant 
trois procédés distincts : (i) la méthode des variations appliquée à la 
valeur moyenne de l’hamiltonien (MTE); (üi) la méthode des moindres 
carrés où l’on cherche le maximum de l'intégrale de recouvrement entre 
l’orbitale 1s et l’approximation W';; enfin (ii) par minimisation de la 
fluctuation de l'énergie. Ces deux derniers procédés, vu la faiblesse des 
résultats acquis quand comparés au premier, apparaissent vite super- 
fétatoires [('), (*)]. 

Les approximations MTE, nonobstant les meilleures, font montre d’un 
important déséquilibre dans la représentation spatiale. La partie interne 
de l’orbitale est moins bien simulée que la partie externe. On comprend 
ainsi pourquoi même à ce type de fonction correspond une mauvaise 
valeur de la fluctuation de l’énergie [(*), (*)]. De même nous y voyons là 
une explication à l’origine d’un double facteur multiplicatif moléculaire 
utilisé dans les approximations gaussiennes de l’atome d'hydrogène dans 
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les calculs MO-SCF (‘). Nous montrerons ci-après que cette dualité tend 
à amoindrir le déséquilibre mentionné ci-dessus. La nécessité d’avoir des 
orbitales de base « équilibrées » semble ainsi s'affirmer d’elle-même. Nous 
qualifions d’équilibrée toute orbitale qui satisfait à la condition 


CPD=KPE»., 


3. ORBITALES ÉQUILIBRÉES. — On peut certes, à l’aide d’un facteur 
multiplicatif extrinsèque (scaling factor), équilibrer tout développement 
gaussien. Rappelons qu’une telle transformation, qui conserve la norme, 


NS ON : > > > Se 
appliquée à une fonction © (F., Ts r.) peut s’écrire 
> > > Le > + > 
p(Fr “25 F4) Tr QU = te o(nr, Tasse GTX), 
où 
o=Nl|p. 


w est généralement un entier qui dépend de la fonction : 4 = 1 pour 
les orbitales de Slater, simples exponentielles; 4 — 2 pour les gaus- 
siennes; etc. [l s’ensuit que toutes les { p°> sont des fonctions homo- 


es 


gènes de degré s. Quelle que soit + (r), on a 
Ce(rr) perf) > = ne (r) per)». 


Équilibrer une fonction avec ce procédé est donc futile. Nous noterons, 
en passant, que c’est la voie suivie par Ditchfeld et coll., peut-être sans 
le savoir. n — 1,0045, quotient des deux facteurs multiplicatifs distincts, 
équilibre en effet leur fonction atomique originelle. 

Cet artifice ne nous semble pas des plus fructueux car ainsi la repré- 
sentabilité proche du noyau s'améliore aux dépens de celle qui en est 
éloignée et la variance de l’énergie est magnifiée. Ce dernier point va 
à l'encontre du but recherché. Conséquemment nous fûmes intéressé 
par les travaux d’Ehrenson (‘). Ce dernier proposa des développements 
pondérés des orbitales de Slater à l’aide de la méthode des moindres 
carrés assortie d’un facteur de poids. Ces approximations ne satisfaisant 
pas à toutes nos exigences (!), nous en avons déduit, à titre d'essai, une 
fonction équilibrée. Cette dernière, développée sur quatre gaussiennes, 
répond à la condition <p*>=—<p?> # 4,72. Nous sommes certes à un 
quart d'unité atomique de la valeur exacte, mais la comparaison avec la 
fonction de Reeves (‘’)}, meilleure à notre connaissance des quatre- 
termes MTE (*)}, montre indéniablement que les défauts immanents de 
lPutilisation d’un facteur de multiplication sont annihilés. Rappelons que 
la fonction Reeves (4-GTO) conduit aux valeurs suivantes : 


€pi>=435; <p?>=04,75. 


&. Discussion. — Avec la fonction de Reeves, les fonctions de Ehrenson 
et notre fonction équilibrée nous avons calculé l’énergie Hartree-Fock 
de la molécule d’hydrogène pour diverses distances internucléaires. Les 
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TABLEAU 


Énergie de la molécule d'hydrogène pour quelques distances internucléaires 
n : facteur de poids radial des fonctions de Ehrenson (*); 
R : distance internucléaire. 
Toutes les grandeurs sont en unités atomiques. 





R n = —2 Tsapline n=—1 Reeves (*) n=0 n = 2 
1..........., 0,98408 0,985 30 0,984 94 0,984 31 0,982 98 0,968 99 
Le rinta 1,057 81 1,058 59 1,058 27 1,057 92 1,056 69 1,043 84 
1,4016....... 1,089 45 1,090 35 1,089 94 1,089 79 1,088 45 1,076 91 
PER Te 1,078 51 1,079 87 1,079 79 1,079 67 1,078 27 1,06923 
Dee orne 0,979 76 0,980 87 0,981 42 0,981 28 0,890 29 0,972 46 


résultats sont rassemblés dans le tableau. Nous constatons, référence 
devant être faite à la fonction dite de Weinbaum ('‘}, que notre approxi- 
mation donne sans aucun artifice, une meilleure énergie. Il est manifeste 
que la suprématie de notre fonction s’amenuise à mesure que la distance 
internueléaire s'accroît. Nous avons également, à la distance d’équilibre, 
fait varier la charge nucléaire. Nous avons noté, avec satisfaction, que si 
la valeur effective de cette charge nucléaire associée à l’énergie minimale, 
Z = 1,186, est inférieure à celle correspondant à la fonction Reeves 4-GTO, 
elle est en revanche en bon accord avec celle trouvée par Hirschfelder (1!) 
avec deux exponentielles simples. Notons ici, par souci d'équité, que nous 
infirmons légèrement les résultats d’un mémoire de David (‘). L’amé- 
lioration comparée aux fonctions usuelles peut paraître à d’aucuns insi- 
gnifiante. Notre but radical n’est pas tant d’engendrer une fonction 
spéciale pour la molécule d’hydrogène que de rechercher des représen- 
tations gaussiennes de l’orbitale 4 s-ETO pour une utilisation rationnelle 
dans les calculs moléculaires. 

Il serait maladroit de déduire de cette étude portant sur des cas parti- 
culiers des résultats globaux. Nous pensons néanmoins que de telles orbi- 
tales équilibrées devraient être préférées dans certains calculs ab-initio, 
car notre fonction donne également, à la distance d'équilibre, une énergie 
de liaison supérieure. Ceci indique peut-être que les intégrales de recou- 
vrement sont mieux représentées. 


5. Concrusion. — Nous avons montré qu’une fonction d’onde gaus- 
sienne de l’atome d'hydrogène, qui satisfait à la condition { p° >= {p°*} 
conduit à une meilleure énergie moléculaire quand comparée aux fonctions 
traditionnelles. En outre, la « charge nucléaire effective » s’est montrée 
semblable à celle obtenue avec des exponentielles simples. Ces résultats 
tangibles doivent être confirmés par d’autres avant de décider la cons- 
truction directe de ces orbitales. Il nous semble, compte tenu des investi- 
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gations à ce jour menées à terme par l’auteur, que de telles approximations : 
devraient pouvoir être construites sans trop de difficultés numériques en 
utilisant, dans l’espace réciproque, le procédé de Ehrenson. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 
(:) B. TsaPziNE, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 944. 
() B. TsAPLiINE, Chem. Phys. Lett., 1973 (sous presse). 
() B. TsaPLINE, Chem. Phys. Leit., 11, 1971, p. 75; Comptes rendus, 272, série B, 1971, 
p. 1164. 

() T. L. Barzey et J. L. KiNseY, Rapport n° 45, 1960, Groupe de Chimie quantique, 
université d’'Uppsalla, Suède. 

G) M. KiessiNGEr, Theoret. Chim. Acta, 15, 1969, p. 353. 

(5) M. E. ScxwarTz, Proc. Phys. Soc. (Londres), 90, 1967, p. 51. 

() R. Drreurrezn, W. J. Heure et J. A. Popze, J. Chem. Phys., 54, 1971, p. 724. 

(5) S. EHRENSON, Chem. Phys. Lett., 11, 1971, p. 75. 

() C. M. R&EEveEs, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 1. 

(°) Voir par exemple, R. Daupez, Les fondements de la Chimie théorique, Gauthier- 
Villars, 1956, p. 52. 

(1) J. HIRSsCHFELDER et J. LINNETT, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 130. 

(?) D. J. Davip et B. MELy, Theoret. Chim. Acta, 17, 1970, p. 145. 
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CHIMIE QUANTIQUE. — Une méthode SCF-T, semi-empirique, tenant 
compte de la polarisation du sytsème 5 et issue des approximations CNDO/2. 
Application à l’éthylène, au benzène et au borazole. Note (*) de MM. José 
Gavoso, Bousexecr Maoucue et Anrpou BoucEkkinE, présentée par 


M. Henri Normant. 


La méthode présentée dans ce travail a été obtenue en restreignant le procédé 
CNDO/2 au seul système 7 des molécules conjuguées. Cette méthode permet de 
reproduire de façon quasi exacte les valeurs expérimentales concernant les deux 
premiers potentiels d’ionisation et les divers singulets et triplets des molécules 
étudiées; elle conduit également à des charges os + x apparemment raisonnables, 


1. Inrropucrron. — Divers auteurs ont déjà introduit la polarisation 
du système © dans le cadre des méthodes semi-empiriques permettant 
le traitement des systèmes 7. Une brève revue de ces travaux a été donnée, 
récemment, par H. À. Hammond (‘). Le procédé le plus souvent utilisé 
consiste à relier le potentiel d’ionisation et l'intégrale biélectronique 
coulombienne monocentre, associés à l’orbitale atomique (OA) 2 p. d’un 
atome hybridé en sp:, à la charge nucléaire effective de Slater, qui, elle- 
même, est fonction de la charge & portée par l’atome considéré. Nous 
allons montrer, dans ce travail, que la polarisation du système © peut 
être introduite, de façon simple et « naturelle », en réduisant la méthode 
CNDO/2 [(°), (*)] au seul système 7. Nous chercherons ensuite à paramétrer 
le procédé de façon à obtenir des potentiels d’ionisation et des états excités 
singulets et triplets quantitativement corrects. 


2. DescriprIoN DE LA MÉTHODE. — Dans les molécules conjuguées 
planes la matrice hamiltonienne de Roothaan, F, se décompose, par raison 
de symétrie, en somme directe de deux sous matrices F.etF,, correspondant, 
l’une au système +, l’autre au système 5. L’équation séculaire se scinde, 
alors, en un système de deux équations inter-dépendantes. Dans le cadre 
des approximations CNDO/2 [(?), (*)], les éléments matriciels F,, de F, 
ou F; s’expriment selon les relations 


1 £ 
(1 a) Fr = — y, — [Cu + 5 Gr = | YrR — à Css 
S£R 
1 b ri ne # 1 1 
( ) Ï PE 6%, € 2 Prs YRS5 Lr = + 50 + À,), 


dans lesquelles C, représente la charge portée par l’atome R, g. et y, la 
densité électronique et l’électronégativité de la r° orbitale et p,, l’ordre 
de liaison correspondant aux OA », et #,. Si la méthode CNDO/2 est 
restreinte au système 7 les intégrales biélectroniques coulombiennes 
pourront être notées Y,, et y, puisque chacun des atomes R et S ne fournit 
au système 7 qu’une seule OA 2 p.. La charge atomique totale C, d’un 
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atome R, ayant donné n, électrons 7, peut être décomposée en une somme 
de deux charges partielles GC; et C. = n, — q, correspondant respective- 
ment aux systèmes © et tr. Après quelques transformations élémentaires 
les relations (1 a) et (1 b) peuvent se réécrire 


+ 1 CS = : 
2 a) F,, —= JL + 5 Gr re +Y [gx Te ri] Vs Un, + Cs G» 
” 1 L LEZ 
@ b) Fs = Ds Fer 3 Prs Yrs5 L U, TT Cus Ver U, ST I us (ne. Î— 1) Vers 


Les éléments matriciels du procédé CNDO/2 prennent donc la forme 
qu’ils ont en méthode semi-empirique x de Pople (*) pourvu que l’on néglige 
les 6%, correspondant à des atomes r et s non chimiquement liés. Dans le 
cadre des approximations CNDO/2, U, représente un potentiel d’ionisation 
qui, selon la valeur de n,, pourra être celui de l’atome R neutre dans son 
état de valence ou celui de l’anion ou du cation dérivant de cet atome : 


(3) nm =0—U, = —-];, nm =1-U, = — I, n=2-U, = —]} 
Les intégrales monocentres y,. seront calculées selon le procédé empi- 
rique de Pariser, 
(4) n—=0-7, = I; — A; m=1-y, =], —A,, Nr = 2 y = li — A, 
À partir des potentiels d’ionisation I, et des affinités électroniques A, 


de Hinze et Jaffé [voir (‘)]. Les intégrales y, et les charges 5 seront calculées 
à l’aide des deux formules 


G a jure 
_28 fes 
Yrr + Ÿss É 

5b Cr sg 2 

(9) 4s + Xr 


La relation (5 a) a été proposée récemment par Tyutyulkov et coll. (); 
elle ne diffère de la formule classique de Mataga et Noshimoto que par 
l’adjonction du paramètre t. L’expression (5 b) est analogue à celle qui 
a été proposée par Wilmhurst [voir (‘)]. Elle nous permettra d'évaluer, 
à partir des électronégativités 7, et 7, de Pauling, le déplacement de charges 
correspondant à un doublet électronique supposé localisé entre deux atomes 
R et S. La charge Cr,, d’un atome R donné, sera obtenue en sommant 
les C. provenant des diverses liaisons localisées auxquelles participe cet 
atome. L'utilisation de (5 b) présuppose que la description par liaisons 
localisées constitue pour le système 5 une approximation suflisante. 


3. APPLICATION A L'ÉTHYLÈNE, AU BENZÈNE ET AU BORAZOLE ET DIS- 
cussion. — Le choix de ces molécules a été dicté par leur symétrie; celle-ci 
détermine les OM de l’éthylène et du benzène et limite dans les trois cas, 
à une seule, le nombre d’intégrales 3°, à adopter empiriquement. De plus, 


Pers 
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les données expérimentales sont, pour ces trois molécules, relativement 
sûres. Les paramètres t, k, et B°, ont été déterminés en minimisant, pour 
chaque molécule, l'écart moyen absolu entre valeurs théoriques et expéri- 
mentales. Les mêmes valeurs t — 0,4 et k, = 0,68 ont à quelques centièmes 
près, été obtenues pour l’éthylène et le benzène; des valeurs 1 — 0,78 et 
k;=— 0,60 ont fourni les meilleurs résultats dans le cas du borazole. Signalons 
que Tyutyulkov et coll. () ont utilisé une valeur t — 0,510 proche de celles 
qui ont été adoptées ici. Le tableau, joint à ce texte, rassemble les résultats 


obtenus. 


TABLEAU 


Potentiels d’ionisation, singulets, triplets et charges de l’éthylène, 
du benzène et du borazole 

















Éthylène Benzène Borazole 
_ = _ . me 
Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. 
1Bie. 7,59 7,60 Bou. 5,11 4,7- 1A... 6,19 6,2- 
5,0 (*) 6,5(2) 
Bin 4,33 4,60 Bin 5,68 6,0 1A' 7,21 6,7- 
6,2 6,9 
1... 10,51 10,52 Ex. 6,88 6,7- ‘E’ 7,68 7,7 
7,0 
A...  —3,22 - “B:,. 4,10 3,7- A", 5,85 _ 
4,0 
—100 () —30 () Eu 4,60 4,6- E’ 6,02 - 
4,8 
H.:. 50 15 I... 9,52 9,3- I... 10,31 10,1- 
9,6 10,3 (+) 
L 10,64  12,1- LÉ 12,57 12,1- 
12,4 12,3 
A — 2,78 _ Ass —1,50 _ 
C... —50 _ Bis —154 394 (”) 
H 50 - N..... 81 —461 
H(B). —23() —31 
HN). 96 97 
[Grl.. 413 (£) 329 
Commentaires. — (‘) Paramètres utilisés : { — 0,4, k; = 0,68, Bee = — 2,50 (benzène), 
Bre = — 2,98 (éthylène), fx = —2,29 eV; vec = 11,18, vun — 6,88, vxx — 16,76 eV; 


(ŒHinze et Jaffé). Notations : I, I: et A : potentiels d’ionisation et affinité électronique 
calculés selon le théorème de Koopmans. (?) Charges de C et H en 10-* e; électronégativités 
utilisées : Zn — 2,20, 7e — 2,55, y — 2,04, 7x = 3,04; H (B) : charge de l’hydrogène 
rattaché au bore. (‘) Charge CNDO/2, réf. (7). (2) Réf. (5). (‘) Réf. (7. (/) Charges SAVE- 
CNDO, réf. (5). (*) Charge 7; la réf. (*) donne | C- | — 0,478. 


L'écart moyen absolu entre théorie et expérience est de 0,18 eV pour 
une série de 15 valeurs; cet écart n’est guère supérieur à l'incertitude 
qui règne sur les mesures. Aucun autre procédé théorique n’a, à notre connais- 
sance, fournit, pour ces molécules, d'aussi bons résultats. Les charges 
5 + sont, dans l’ensemble, assez semblables à celles de la méthode 
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CNDO/2 {(*°), ()]; bien que la polarité B*N-, obtenue, soit en contradiction 
avec cette dernière méthode (*) et avec les résultats du caleul ab initio (°). 
L’énergie de la dernière OM occupée est, au signe près, égale au plus faible 
potentiel d’ionisation obtenu par Lloyd et Lynaugh (*) au moyen de la 
spectroscopie photoélectronique. Il semble done bien que, contrairement 
aux prévisions de la méthode CNDO/2 (!°) maïs en accord avec le calcul 
ab initio (*), le dernier niveau occupé du borazole soit bien, comme le 
supposent Lloyd et Lynaugh, un niveau +. D’après un travail expéri- 
mental de Young et coll. (*‘) le plus bas état triplet du borazole devrait 
se trouver en dessous de 4,86 eV; donc probablement plus bas que letriplet 
E,, du benzène. Les valeurs numériques de ce travail situent le premier 
triplet ‘A! du borazole 1,25 eV au-dessus du niveau *E,, du benzène. 
Nos résultats sont donc en contradiction complète avec les indications 
de Young et coll. (‘'}, mais en accord qualitatif avec les calculs ab initio 
de Peyerimhoff et Buenker (°). Cet accord avec le calcul ab initio et le fait 
que notre procédé ait, par ailleurs, permis de reproduire l’ensemble des 
données expérimentales des trois molécules étudiées, nous incite à penser 
que le problème mérite, aussi bien expérimentalement que théoriquement, 
un examen plus attentif. Il sera, bien entendu, nécessaire d’appliquer la 
méthode, décrite dans ce travail, de façon plus étendue avant de porter 
un jugement définitif sur sa valeur comme moyen de prévision. Les premiers 
résultats sont cependant extrêmement encourageants. 


(*) Séance du 6 décembre 1972. 
() H. A. HammonD, Theoret. chim. Acta (Berlin), 18, 1970, p. 239. 
€) J. A. Pope, D. P. SANTRY et G. A. SEGAL, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. S 129 et 
S 136. 
G&) J. A. Porze et D. L. BEVERIDGE, Approximate Molecular orbital theory, Mc Graw-Hill, 
New-York, 1970, p. 75; a : p. 118. 
() J. À. Pope, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 1375. 
6) N. Tvurvuzkov, À. GocHEev et F. FRATEv, Chem. Phys. Lett., 4, 1969, p. 9. 
(6) S. D. PevErRIMHOFF et R. J. BUENKER, Theoret. Chim. Acta (Berlin), 19, 1970, p. 1. 
() D. R. Liovp et N. Lynaucn, Phil. Trans. Roy. Soc. Lond., À, 268, 1970, p. 97. 
() R. J. Bovp, D. H. Loo et M. A. WHiTEHEAD, Chem. Phys. Lett., 2, 1968, p. 227. 
() O. CHALET, R. DAUDEL et J. J. KAUFMAN, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 399. 
(0) D. W. Davies, Trans. Faraday Soc., 56, 1960, p. 1713. 
(1) W.F. YounG, F. GREIN, J. PAssMoRE et I. UNGER, Can. J. Chem., 49, 1971, p. 233. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Analyse conformationnelle d’esters ali- 
phatiques par diffusion Rayleigh dépolarisée. Note (*) de MM. Srrer 
Sressix et CLaupe Crémenr, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Dans le cadre plus général de l’étude conformationnelle des molécules 
lipidiques constitutives des membranes biologiques, nous nous sommes 
d’abord intéressé aux conformations d’esters aliphatiques en solution 
(tétrachlorure de carbone). La technique utilisée : diffusion Rayleigh 
dépolarisée, permet la détermination de l’anisotropie optique moléculaire 
CYD (A = 5460 À, &— 250€). L’intensité dépolarisée à diffusée par le 
cyclohexane, liquide étalon, est égale à 23,15.107* em‘. L'appareil utilisé 
est le gammadiffusomètre (‘), la précision de 2 % environ. Dans le cas 
présent € y” > est fonction de l’anisotropie optique y; de chaque isomère 
de rotation à que présente le composé, ainsi que leur probabilité d’existence 
liée à la différence d’énergie entre chacun des isomères. 

Le principe d'utilisation de la méthode est le même que celui utilisé 
lors d’études antérieures [(?), (*)] : détermination des paramètres optiques. 
(anisotropie ou polarisabilités optiques principales des liaisons) de molécules 
modèles présentant des analogies locales de conformation avec la molécule 
étudiée, puis comparaison des valeurs calculées et expérimentales d’aniso- 
tropie optique, afin de déterminer les paramètres énergétiques des molécules 
étudiées (en particulier, différence d’énergie entre isomères de rotation). 

Nous avons appliqué cette méthode à l’étude des premiers termes de 
deux séries d’esters aliphatiques respectivement les alcanoates de méthyle 
et les acétates d’alkyle. Ce sont ces premiers résultats que nous donnons 
ici. l’ensemble des valeurs expérimentales figure dans le tableau I. 


TABLEAU ÎI 


Valeurs expérimentales de { y? > 


<> (49 €? 2 (A) 
Composés Liquide pur Solution CCI: 


Acétate de méthyle................ 
Propionate de méthyle............. 
Butyrate de méthyle.............., 
Valériate de méthyle............... 
Capronate de méthyle.............. 
Acétate d’éthyle.................., 
» de propyle................. 
» dé: Putyléss sauces sante 
» d'AMYIS: 2,24 das ne 
» hexyle ns Shannon as 


SP DE CE EN NS 


nm mi 
C9 M O O0 «I ND (O 00 I 


D O CO 00 I OO O0 I I D 


eu 
A 


5 


Nous donnons à titre indicatif les valeurs de {Y* > des liquides purs 
(incertitude relative + 1%). Elles sont systématiquement plus élevées, 
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d'autant plus que la chaîne aliphatique est plus longue. Nous avons déjà 
montré que cette augmentation est due aux corrélations d'orientation 
qui existent entre molécules de soluté proches les unes des autres à l’état 
liquide pur (‘). 

TABLEAU IT 


Polarisabilités optiques principales des liaisons C—=O ef C—0O 
(La polarisabilité «4 est perpendiculaire au plan O—C-0) 


ay (C—=0) = 2,93 À: ay (C—0) = 1,31 À* 
ai (G=0) = 0,26 À: ai (C—O) = 0,09 À: 
ai (G=0O) = 0,93 À: a (C—0) = 0,09 À: (par hypothèse) 


DÉTERMINATION DES PARAMÈTRES OPTIQUES : ÉTUDE DES MOLÉCULES 
MoDèLes. — Ce sont essentiellement l’acétone, la pinacolone, et quelques 
éthers aliphatiques de faible masse moléculaire (}. De l’étude de ces 
molécules sur lesquelles nous reviendrons en détail dans un prochain 
mémoire, on déduit les valeurs des polarisabilités optiques principales 
des liaisons C—O et C—O (la liaison multiple n'ayant pas la symétrie 
de révolution, la liaison simple C—O étant supposée de révolution). 

Ce sont les valeurs que l’on utilise dans le suite de ce travail. 

Application à l’acétate de méthyle. — C’est pratiquement le seul ester 
dont on connaisse assez bien la géométrie moléculaire, et pour lequel 
les résultats récents montrent qu’il ne présente pas d’isomères de rota- 


tion (‘). Toutefois, la séquence H,C—C—O-—CH, n’est pas complétement 
1 
0 


coplanaire, le groupement méthyle estérifié s’écartant légèrement du plan 
des trois premiers atomes du squelette (angle compris entre Ô et 300 sui- 
vant les auteurs) [(*), (*)]. 

La compatibilité des valeurs d’anisotropie optique calculée et expéri- 
mentale, nécessite un angle dièdre d’écart de 22 + 20; cette valeur est 
en bon accord avec les valeurs précédentes, confirmant ainsi les valeurs 
des polarisabilités optiques principales utilisées. 

DÉTERMINATION DES PARAMÈTRES ÉNERGÉTIQUES. — Si quelques résul- 
tats relatifs à l’acétate d’éthyle sont connus essentiellement à laide des 
techniques spectroscopiques, il n’existe par contre que peu de données 
relatives aux esters dont la chaîne aliphatique possède un nombre d’atomes 
de carbone assez élevé; en effet, le nombre des isomères de rotation élevé 
conduit à un nombre de bandes du spectre trop grand pour rendre aisé 
son dépouillement. 

Nous avons déterminé les différences d'énergie de rotation des isomères 
en supposant 

— une répartition statistique du type Boltzmann de ces isomères; 

— que les paramètres optiques précédemment déterminés conservent 
leur valeur quelle que soit la longueur de la chaîne carbonée (théorie de 
la valence optique); 
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— que les isomères de rotation suivent une loi de répartition énergé- 
tique à trois puits de potentiel (correspondant à des angles dièdres entre 
séquences carbonées de 0 et + 1200); 

— que la conformation de la chaîne aliphatique entièrement trans est 
la plus stable (angles dièdres de 0°); 

— que la différence d'énergie due à la rotation d’un groupement méthyle 
ou méthylène autour d’une liaison C—C a la même valeur que celle précé- 
demment déterminée dans les alcanes normaux étudiés dans le même 
solvant (*). 


Les divers axes de rotation sont schématisés sur la figure. 


Le, 
SL | CH CHR 
1 L EU 
RHC CH2 © CH 
CE) (CH) 
W 
Acétates d'alkyle. — La comparaison des valeurs expérimentales aux 


valeurs calculées d’anisotropie optique montre que l’accord est pleinement 
réalisé pour l’ensemble des valeurs suivantes : 


(1) AT Fe = 870 cal.mol- 
_CH 
(ID) AUe-c Fi — 450 cal.mol-', 
CH, : 
(EI) AUc-c[GH:, CHR] = 600 cal.mol-! (par hypothèse) [(), ()]. 


AU, ; [M, N] désigne la différence d'énergie due à l’interaction non liée 
entre deux groupements ou atomes M et N séparés par trois liaisons 
intramoléculaires lors de la rotation de l’un des groupements autour de 
la liaison X—Y (cf. fig. ). 

L’incertitude affectant les résultats est de l’ordre de + 100 cal.mol !. 
Cet accord est valable pour la série de composés étudiés. 


Alcanoates de méthyle. — Dans ce cas, l’accord est réalisé pour les valeurs 
suivantes : 
IV) AÛ- + a. 1 — 790 cal.mol-!, 
CH. 
(V) AU me — 200 cal.mol-', 
| CH: 
(IID) AU_<[CH:, CHR] — 600 cal.mol-t (par hypothèse) [(!}, (‘)1. 


“ 2 : po 
L’incertitude est du même ordre de grandeur que précédemment. 
: 1 7 à ê. x 
L'ensemble de ces résultats est corroboré par l’étude de composés où 
» A ds ” r > C7 
l'allongement de la chaîne aliphatique saturée s'effectue simultanément 
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des deux côtés de la tête polaire comme, par exemple, dans le propionate 
d’éthyle. On trouve 

a AUo-e [CH: = 0] = 810 + 50 cal.mol-", 

(IV) AU:_c [CH:—O] = 740 + 50 cal.mol-!. 


Ces valeurs sont tout à fait comparables à leurs homologues (I) et (IV) 
respectivement déterminés dans les composés ne possédant qu’une seule 
chaîne carbonée allongée. 


Les valeurs de 


(ID AU (ei — 450 cal.mol-! 
. CH: 
et 
(V) AU, « Fa — 200 cal.mol-! 
CH: 4 


sont plus faibles que la valeur correspondante dans l’alcane normal 
AU, [CH:, CH2R] = 600 cal. mol-!. 


Les conformations gauches correspondantes sont donc énergétiquement 
moins défavorisées que dans la chaîne aliphatique (puisqu’à la conformation 
entièrement trans correspond l’énergie la plus basse). L'introduction de 
l’hétéroatome d'oxygène dans la chaîne, a donc tendance à favoriser les 
conformations gauches de la chaîne au départ de la tête polaire. Ceci 
confirme les résultats obtenus par ailleurs dans le cas des polyoxyethylène 


glycols (‘). 

Ces premiers résultats sont actuellement étendus aux esters à longue 
chaîne (jusqu'à nr — 20) aux diesters du glycol, et aux triglycérides. Ce 
travail nécessite l’utilisation d’une méthode de type Monte-Carlo pour 
le calcul de l’anisotropie optique moyenne, le nombre d’isomère de rota- 
tion devenant trop important, ce qui entraîne un temps de calcul programmé 
prohibitif. 


(#) Séance du 6 décembre 1972. 

(1) P. BoTHorEez, J. Colloid. Sci., 27, 1968, p. 529. 

@) C. CLÉMENT et C. MaLAvAL, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1161. 

&) J.-P. Rioux et C. CLÉMENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2139. 

(‘) G. Sucx, C. CLÉMENT et P. Borxorez, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 228. 
6) G. FourcHE, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1500. 

(6) G. Wizzrams, N. L. Owen et J. SHERIDAN, Chem. Commun., 1968, p. 57. 

() R. F. Curi Jr, J. Chem. Phys., 30, 1959, p. 1529. 
OR. 
() P. 


ô 
ù J. W. Le FÈvRrE et A. SUNDARAM, J. Chem. Soc., 1962, p. 3904. 


, BoTHorEL, P. MARAvAL et C. CLÉMENT, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1068. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude des propriétés de l’oxyde 
mixte à structure pérovskite Sr;Cr:WO,. Note (*) de Mlle Doumique 
Hararr et M. Pauz Poix, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons déterminé la structure cristallographique de Sr:Cr>WO:, qui est 
cubique (a = 7,812 À), appartient au groupe d'espace Fm3 m et est comparable 
à l’oxyde mixte Sr:Fe: WOs. Sr:Cr: WOs est ferrimagnétique faible, nous n’avons 
pu saturer la molécule avec un champ de 17 780 Gs, à la température de Fhélium 
liquide. 


Un certain nombre de recherches ont été consacrées à l’étude des équi- 
libres oxydoréducteurs dans l’état solide, lorsque sont présents plusieurs 
éléments pouvant atteindre différents états d’oxydation : ainsi il a été 
établi la coexistence possible de Cr" et de Ta” (‘). 

Nous avons abordé l’examen du comportement du chrome et du tungstène 
lorsqu'ils se trouvent associés dans une structure pérovskite. Jusqu'ici, 
seul Ward (?) avait signalé l’existence de Sr:CrWO,;, sans préciser d’ailleurs 
‘état d’oxydation de Cr et W. Nous avons tenté de synthétiser ce composé 
par réaction dans l’état solide : bien que nous ayons fait varier largement 
les conditions de réaction, tous les essais ont conduit à un mélange de 
phases parmi lesquelles ont été identifiées avec certitude SrWO,, le 
tungstène métal, et une phase type pérovskite. Pour tenir compte de ces 
observations, on peut imagirier que Sr:Cr WO, est instable et se décompose 
suivant le schéma : 


2 SraCrWOs — Sr:Gr2WOs + 1/2 SrWO; + 1/6 Sr: WO: + 1/3 W. 


S'il en est ainsi, la phase Sr,Cr: WO, doit être stable et doit pouvoir 
être synthétisée. 
Nous avons réussi sa préparation par réaction dans l’état solide de 
Sr: WO, et Cr:0, : 
Sr3WO: + CO: — SrCrWO:. 


La préparation doit se faire sous vide secondaire (10° mm de mercure) 
ou sous hélium purifié (*) afin d'éviter la formation de chromates qui 
apparaîtraient certainement en présence d'oxygène, grâce au strontium. 
Par traitement à 12000C, il se forme une phase unique de type pérovs- 
kite. 

Les caractéristiques cristallographiques de cette phase ont été déter- 
minées par rayons X sur diffractomètre enregistreur « Philips », avec la 
radiation K,; du cuivre. Tous les plans de diffraction s’indexent sur la 
base d’une maille cubique de paramètre : 


a = 7,812 À. 
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. Seuls apparaissent Les plans pour lesquels k, k, l sont de même parité; 
il s’agit bien d’une organisation cubique faces centrées. Les intensités 
de raies peuvent s’interpréter en se basant sur l’isomorphisme évident 
existant entre Sr:Cr,WO, et Sr;Fe: WO, (‘), c’est-à-dire avec le groupe 
d'espace F m3 m dont les positions de Wyckoff figurent au tableau I : 


TABLEAU I 


Positions de Wyckoff du groupe d’espac Fm3m 


Sins eus dés 0 8e 1/4 1/4 1/4, 
(Cr Wii sstaeneurse 4 a 0 0 0, 
(Gr-W).............. 4b 0 0 1/2, 
Oscars 24 e 0 0 x, 


Comme le chrome et le tungstène peuvent s’ordonner sur les sites 4 a 
et 4b, la formule traduisant l’organisation est | 


Sr: [Crea Wlu [Cru Wuijlse On 


Si À — 0, l’ordre est total, si À = 0,5, il y a désordre statistique. 

Le paramètre x de l'oxygène, de valeur théorique 1/4 doit être déterminé 
avec précision. 

L’affinement de structure a été réalisé sur « UNIVAC » 1108 et le meilleur 
accord entre intensités calculées et expérimentales est obtenu pour À — 0,28, 
et = 0,242. Le résidu cristallographique vaut dans ces conditions R — 0,06. 

Les résultats obtenus pour les deux pérovskites Sr,Cr:WO, et 
Sr;Fe, WO, (*) sont résumés dans le tableau comparatif II : 


TABLEAU II 


Comparaison de Sr:Fe:WO, et de Sr;3Cr:WO: 


Sr:Fe: WO;: SraCre WO: 





Paramètre (Â)................... 7,888 7,812 
Groupe d’espace..........,........ Fm3m Fm3m 
Nombre de moles/maille........... 8/3 8/3 

Ducs tn ree aus arare ra ue) etais 00 ARTE 0,245 0,242 
Meet este Les degertre 0,21 0,28 
nee sénat ltae eat 0,05 0,06 


Les états d’oxydation du chrome et du tungstène sont respectivement 
IIT et VI. L’analogie entre ces composés est flagrante. La faible différence 
entre les taux d’ordre s’explique aisément en considérant l’écart entre 
le rayon du fer et du tungstène, plus élevé que celui qui sépare le chrome 
et le tungstène; la situation Fe-W est théoriquement plus favorable à 
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un ordre cristallographique. Dans les deux cas, la valeur de æ obtenue 
montre également que l’oxygène tend à se déplacer vers les sites où la 
concentration en tungstène est forte. 

L'ordre entre les cations favorise l'apparition des propriétés magnétiques 
coopératives. C’est ce que nous avons pu effectivement constater en étudiant 
la susceptibilité magnétique et l’aimantation de cet oxyde. Les mesures 
ont été réalisées avec un magnétomètre de type foner () entre 4 et 300 K, 
et sur balance de Faraday entre 300 et 1300 K. Les résultats sont résumés 
sur la figure. La variation de 7‘ en fonction de la température est linéaire 





NT 


Op 





w 
1 1 L 1... i I L 1 1 








0 1 l 
0 200 400 600 800 1000 TK 


Variations de l’inverse de la susceptibilité 7! 
et du moment s en fonction‘de la température. 


à haute température; aux basses températures, l’existence d’une transition 
magnétique assimilable à un point de Néel fait varier y”! de façon hyper- 
bolique. Au-dessous de T; — 280 K, il existe une aimantation spontanée, 
et le moment s’extrapole au zéro absolu et à champ infini à « — 0,66 v,. 

Cette étude magnétique met en relief essentiellement les deux points 
suivants 


a. La constante de Curie vaut c— 3,90 KXU. E. M. C. G. S./mole. 
Le chrome étant le seul porteur, il en résulte, par rapport à un chrome, 
un moment de 1,95 4. Cette valeur est proche de la valeur théorique 
obtenue en considérant que le chrome est de degré d’oxydation III, et 
en ne tenant compte que du seul moment de spin. On a aussi confirmation 
des degrés d’oxydation trois et six du chrome et du tungstène. 


b. L'existence d’un point de Néel T, — 280 K, d’une aimantation 
spontanée aux basses températures, dénote l'apparition d’un ordre magné- 
tique entre les moments des cations chrome sur les deux sites. Cependant, 
la valeur du moment extrapolé au zéro 5 — 0,66 u, est très inférieure 


(si nous imaginons un modèle colinéaire du type Néel) à la valeur qui 
peut être calculée théoriquement à partir des résultats cristallographiques, 


268 — Série G CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (15 janvier 1973) 





en supposant les moments du chrome totalement antiparallèles sur les 
deux sites (soit 1,31 y). Ce phénomène, également observé dans le cas 
‘de Sr,le: WO,, peut avoir deux causes : une configuration de spins non 
colinéaires ou une difficulté de saturation car le champ magnétique 
appliqué a été de 17 780 Oe. 

Ainsi, la phase pérovskite 5Sr,Cr: WO, présente des caractéristiques 
cristallographiques et magnétiques intéressantes; cet intérêt est encore 
accru, car les propriétés magnétiques sont extrêmement sensibles à un 
changement de composition en oxygène : cette particularité fera l’objet 
d’une prochaine publication. 


) Séance du 18 décembre 1972. 

) P. MassARD, J. C. BERNIER et À. Micxez, Ann. Chim., 6, 1971, p. 41. 

2?) F. K. DATTERSON, CG. W. MogrLer et R. WanrD, Inorganic Chemistry, 2, 1963, p. 196. 
) G. CHAUvVEL, Communication personnelle. 

3) F, SEVEQUE, Thèse, Orsay, juin 1970. 

5) S. FoNER, Rev. Sci. Instrum., 30, 1959, p. 548. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences d'Orsay, 
Bâtiment 420, 

91400 Orsay. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des relations d’épitaxie lors du dépôt 
électrochimique du fer à la surface de cristaux de cuivre. Note (*) de 
Mile Axnicex Gexrx et M. JEax Banpoiie, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Des dépôts électrolytiques monocristallins de fer ont été obtenus sur 
des cristaux de cuivre. On a les relations suivantes : avec une face voisine 


de (001)cu : (011)r/(001)cu et [111]re//[110]cu; avec une face (011)cu : 
(211)re,7 (011)en et [111 Îre Z [011 Jeu; et avec une face proche de (111)cu : 


(101)re 7 (111)en et [111 lre 7 [110]cu. Dans tous les cas une direction dense du 
cuivre proche de la surface est recouverte par une direction dense du dépôt de 
fer. 


Bien que, depuis les premiers travaux de Royer ('), l’épitaxie ait fait 
l’objet d’un très grand nombre de recherches [(?) à (*)], il semble que peu 
de travaux aient mis à profit les possibilités de dépôt électrolytique d’un 
métal étranger à la surface de cristaux uniques (°). Nous nous sommes 
donc intéressés à ce problème dans le cas du dépôt du fer à la surface de 
cristaux de cuivre. Il a été possible de réaliser une étude des variations 
d'orientation respective des réseaux cristallins, et de suivre celles-ci en 
fonction de l’orientation initiale de la surface du substrat. Les résultats 


obtenus font l’objet de la présente Note. 


Le métal utilisé dans nos essais était du cuivre ASARCO à 99,999 %. 
Des cristaux uniques sont préparés par la méthode de Bridgman et des 
plaquettes sont découpées, polies aux papiers abrasifs puis électrolytique- 
ment dans le bain classique de polissage du cuivre. 


Les échantillons sont ensuite placés à la cathode d’une cellule d’électro- 
lyse dont l’anode est constituée par une lame de fer pur Matthey-Johnson. 
La solution utilisée pour le dépôt a la composition suivante : 140 g de 
Fe50;, 7 H,0, 125 g de Mg S0,, 7 H,0, 2 gouttes d’acide sulfurique concen- 
tré dans 500 cm‘ d’eau. En fait, ceci représente la composition de départ 
de la solution dont le pH est ajusté, au moment de l’emploi, à une valeur 
voisine de 3,5, par addition d’une solution diluée de soude. Dans ces 
conditions, une précipitation d’hydroxyde de fer se produit et la solution 
doit être filtrée. La densité de courant utilisée est voisine de 4,5 mA/cm°, 
la température de l’ordre de 500C et le temps de dépôt de 15 mn. Dans 
les conditions opératoires choisies, on ne constate pas de dégagement 
gazeux au cours du dépôt. 


Les cristaux de cuivre sur lesquels a été effectué un dépôt de fer sont 
ensuite étudiés aux rayons X par la méthode de Laue en retour. Il a été 
possible d'obtenir par cette méthode deux diagrammes de taches superposés : 
l’un relatif au substrat, l’autre au dépôt qui se présente dans les conditions 
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choisies comme monocristallin ou pseudomonocristallin. La figure 1 
correspond à la projection stéréographique de ces diagrammes dans le 
cas où la surface du substrat est à 6030’ du plan (001) du cuivre. Les traits 
pleins représentent les zones relatives au cuivre et les traits discontinus 
les zones de dépôt du fer. Les indices des normales aux plans cristallo- 
graphiques de ce dernier sont soulignés. 





On constate immédiatement que sur le plan (001) du cuivre vient se 
superposer le plan (011) du fer. (Ce dernier est un des plans denses du 
réseau cubique centré). De plus, la direction de plus grande densité en 
atomes de fer [111] vient en coïncidence avec la direction de plus grande 
densité en atomes de cuivre [110/|, contenue dans le plan (001) du cuivre 
voisin de la surface. Les relations d’épitaxie peuvent donc être résumées, 
dans ce cas, sous la forme 


(011)re Z (001)cu et [111 re 7 [110/cu. 
La figure 2 est un schéma qui permet de représenter les positions relatives 
éventuelles des atomes de cuivre et de fer au contact des deux réseaux. 


Le parallélisme des directions [111 | du fer et [110] du cuivre entraîne un 
écart de 19028’ entre la deuxième direction de grande densité atomique [110] 


contenue dans le plan (001) du cuivre, et la direction [111] du fer. 
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Dans le cas de dépôts effectués sur des plans de cuivre en zone avec 
l’axe [100], nous constatons que, bien que les directions [10 et [1107eu 
soient toujours également inclinées par rapport à la surface, l'écart angu- 
laire entre la direction | 110] du cuivre et la direction [111] du fer est infé- 
rieur à celui qui existe entre la direction [110] du cuivre et la direction [111] 
du fer. Cependant, au fur et à mesure que la surface du substrat se 





ok, il 


Ce de cuivre 


Fig. 2 


) Atome de fer 





rapproche du plan (011), nous observons que l'écart entre | 110, et [111 /,, 
augmente tandis que l’écart entre [110], et MATE, diminue. 

Lorsque la surface du cuivre est un plan (011), c’est le plan (211) du fer 
qui tend à lui être parallèle. La direction [111] du fer vient recouvrir 
la direction [011] du cuivre située dans la surface initiale. Les directions 
(111), et [1114 sont alors également éloignées des directions [1104 
et [1107 


Les relations d’épitaxie peuvent se résumer sous la forme 
(11)r 7 (O1)cu et [Ti1]re [011 Jen 


Dans le cas où la surface du cuivre est comprise entre les plans (111) 
et (112) et à 70 du plan (111), on observe avec celui-ci une coïncidence 


du plan (101) du fer. La direction [111] du fer vient se superposer à la 
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direction | 110] du cuivre contenue dans la surface initiale. Les relations 
d’épitaxie peuvent se résumer de la façon suivante : 


(O1)re 7 (Lit)eu et [111]r / [110]eu. 


Il sera bien entendu nécessaire de préciser ultérieurement les relations 
d’épitaxie dans le cas où la surface libre du cuivre est exactement un 
plan (111). Il semble que l’on devrait alors observer en coexistence trois 
orientations différentes du réseau du fer, mais dès qu’on s’écarte légèrement 
du plan (111), une seule direction l'emporte comme dans le cas du plan (001). 


L’ensemble de ces résultats, s’il révèle une tendance au recouvrement 
des plans denses dans les deux réseaux montre de façon encore plus nette, 
un recouvrement de directions denses, parallèles à la surface. 11 semble 
bien que, dans le cas où il y a compétition, une seule des directions denses 
du métal initial, la plus proche de la surface, se trouve recouverte par une 
direction dense du dépôt. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 

() L. Rover, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 51, 1928, p. 7. 

@) À. NeuHaUs, Forstschr. Mineral., 29-30, 1950-1951, p. 136; Angew. Chem., 64, 
1952, p. 158. 

C@) H. SerFFerT dans le livre de GoMER et SMITH, Structure and properties of solid surfaces, 
Chicago University Press, 1953. 

() D. W. PasnLey, Advances in Physics, 5, 1956, p. 173; Recent Progress in Surface 
Science, Academie Press, 1970, p. 23-69. 

() J. BÉNARD, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 77, 1954, p. 1061; J. BARDOLLE, L’oxy- 
dation des métaux, sous la direction de J. BÉNARD, Gauthier-Villars, Paris, p. 134-151. 

() J. C. Monter, Thèse, Paris, 1954. 

() J. L. DomanGE et J. Oupar, Surface Science, 11, n° 1, 1968, p. 124-142; 
M. PEerpeREAU et J. Oupar Ibid., 20, n° 1, 1970, p. 80-98; M. Kosreziz et J. OupaR, 
Ibid., 27, n° 1, 1971, p. 176-190; B. WERLEN-RUZE et J. Oupar, J. Crystal Growth. 9, 
1971, p. 47-59. 

() N. À. PaNGarov et S. D. Virkova, Electrochim. Acta, 11, n° 12, 1966, p. 1719-1731; 
À. DAMJANOvIC, T. H. V. Serry et J. O’.M. Bocxris, J. Electrochem Soc., U. S. A., 113, n°5, 
1966, p. 429-440; FRoMENT et MAURIN., J. Micr. Fr., 7, n° 1, 1968, p. 39-50. 

() W. CocHRANE, Proc. Phys. Soc., 48, 1936, p. 723. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un trimolybdotungstate de lithium 
Lis (Mo; à Wa):O1o (0,4-<x<0,8). Note (*) de MM. Dani 
Giomcer, Jean-Pierre Morre et CnarLes GLrITZER, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Malgré l’inexistence du trimolybdate et du tritungstate de lithium, les auteurs 
mettent en évidence un trimolybdotungstate de lithium Li: (Moi :W;):0O10 
avec 0,1 <x.0,8. Deux formes allotropiques existent avec une transition à 5640C. 
L’étude de monocristaux montre que la variété basse température est triclinique, 
et l’autre monoclinique. 


Dans le cadre d’une étude du système Li:0-Mo0,-WO;, nous décrivons 
ici les résultats obtenus pour la gamme de compositions correspondant à 
un rapport MO;/Li,0 — 3 (M — Mo, W). 

Précédemment, Hoermann avait annoncé l'existence de deux tri- 
métallates : L1,M,0,, (M = Mo ou W) {‘). Mais ce résultat, déjà ancien, 
est infirmé par les travaux récents de Sakka (*), Reau (*) et Parmentier 
et coll. (*), ce dernier, en particulier, combinant l’analyse thermique et 
l’étude radiocristallographique, alors que Hoermann n’utilisait que la 
première méthode. 

Les compositions désirées sont préparées par action de Li:O ou de 
Li,CO, sur les mélanges des trioxydes de molybdène et de tungstène. 
Avec Li,O on opère en tube scellé de silice sous une pression d'oxygène 
de 500 Torr, le produit étant isolé de la silice par un tube d’or. Avec Li,CO, 
la réaction est conduite, en creuset de platine ou d’or, dans un courant 
d'oxygène sec. La température imposée est comprise entre 500 et 6000C. 

Dans un assez large domaine de valeurs du rapport Mo/W, un nouveau 
composé est obtenu qui peut se formuler Li (W;.Mo:,):0,, avec 
01x08. Il s’agit donc d’un trimétallate mixte, ou trimolybdo- 
tungstate de lithium, dérivant de deux composés virtuels. Pour d’autres 
valeurs de x, on obtient un mélange des phases voisines : 


LiMo:0; + Li:Mo:O:: pour æ < 0,1 et Lis W°0: + Li W;:Oi pour x > 0,8 


(en fait ces polymétallates ne sont pas purs, mais plus ou moins substitués; 
ce sont des polymolybdotungstates dérivés des corps purs mentionnés) (°). 

Deux variétés allotropiques sont obtenues : « en dessous de 5640, 
B au-dessus. Toutes deux ont pu être préparées à l’état monocristallin. 
La variété à cristallise dans le système triclinique. Seules ses distances 
réticulaires et intensités aux rayons X sont donnés dans le tableau 
pour la valeur x — 0,66. La variété 5 appartient au système mono-cli- 
nique avec les paramètres suivants pour æ — 0,1 (il s’agit d’une étude 
préliminaire) : 


a — 9,68 À, b — 7,58 À, c — 10,03 À, 3 = 94,00. 


27% — Série CO GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (15 janvier 1973) 





Les distances réticulaires et intensités sont données dans le tableau : 





TABLEAU 

a, Li (Moo,33 Wo,55)3O 10 8, Li (Mos,9 Wo,1):O 10 

Re. A 
dmes Ines dmes Ines deate h k l 
7,32 70 10,06 20 10,00 001 
5,10 10 4,97 15 5,00 002 
4,63 50 4,87 30 4,83 200 
4,44 10 8,61 30 3,60 202 
3,63 60 3,47 40 3,52 120 
3,53 100 3,36 50 3,37 202 
3,44 5 3,29 95 3,30 121 
3,295 50 3,23 40 3,22 103 
3,22 50 2,87 10 2,86 113 
3,15 15 2,84 20 2,84 203 
2,73 20 2,81 65 2,80 302 
2,68 20 2,43 10 2,44 130 
2,61 30 2,40 30 2,40 303 
2,58 30 2,36 15 2,36 131 
2,566 5 2,34 20 2,34 114 
2,52 40 2,29 30 2,29 313 
2,46 5 2,26 20 2,25 032 
2,42 10 2,13 50 2,12 402 
2,40 10 1,85 100 1,85 422 
2,30 25 1,82 20 1,82 3 32 
2,23 20 1,80 30 1,80 324 
2,02 50 
1,92 40 
1,91 40 


Lorsque x varie, de légères variations des distances réticulaires appa- 
raissent dans 4; n’ayant pas encore indexé cette phase nous n’avons pu 
calculer les variations de paramètres correspondantes. 

Le point de fusion de la phase $ varie également avec x : il augmente 
avec la teneur en tungstène ce qui est classique dans ce genre de composés 
(les tungstates sont généralement moins fusibles que les molybdates). 

Enfin, il est intéressant de souligner deux particularités de la phase 
obtenue. Premièrement, elle constitue un exemple de muscibilité de 
composés oxygénés du molybdène et du tungstate hexavalent; on sait 
que les trioxydes sont considérés comme très peu miscibles (‘), de même 
que les bronzes (*), mais ici le lithium tend à augmenter le caractère 
‘ionique des liaisons donc à diminuer les différences dues au caractère 
plus covalent des oxydes de molybdène. Deuxièmement l’existence d’une 
phase, de composition largement étendue, dérivant de deux composés 
virtuels, est rare; on peut cependant noter le même phénomène avec les 
composés (Mo: W;,_:):0:r, pour les valeurs de » = 12 et 14 (*); l’expli- 
cation peut être recherchée dans la stabilisation d’un métallate par l’autre 
par suite de deux instabilités dues à des causes opposées; il pourrait s’agir 
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ici de distorsions de sens contraires, car on sait que dans les polymolybdates 
on a généralement des chaînes de polyèdres MoO, très déformés (°) et 
que, selon Magneli (‘‘), la déformation des polyèdres MO, des composés 
molybdène-oxygène et tungstène-oxygène est constamment antiparallèle. 


*) Séance du 8 janvier 1978. 

HoERMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 177, 1929, p. 145. 
SAKKA, Inst. Chem. Res. Kyoto Univ., 46, 1968, p. 6. 
M. ReEau, Thèse, Bordeaux, 1970. 


PARMENTIER, J. M. REau, C. Fôuassrer et C. GLEITZER, Bull. Soc. Chim. Fr., 
1748. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude du sulfate acide de vanadium 
trivalent : HV (SO;):, 4 H:0. Note (*) de MM. Josrpu Tuno et GÉRAaRD 
Larracr, transmise par M. Georges Champetier. 


Le sulfate acide HVH (SO:):, 4 H20 cristallise à partir d’une solution sulfurique 
de vanadium trivalent. Sa déshydratation conduit à HV (SO:}h:, 2 H:0. À plus 
haute température, cet hydrate fournit (H:0) V (SO:): du type alun anhydre, 
qui se dégrade vers 2300C, en sulfate anhydre V: (SO:):. 


À la suite de nos travaux sur les sulfates doubles de vanadium IIT et 
d’ammonium (‘) nous nous sommes intéressés à la préparation et à l’évo- 
lution thermique du sulfate acide de vanadium trivalent. L’action de 
l’acide sulfurique sur les solutions de vanadium III conduit à des sels 
acides du type V, (S0,):, H,S0,, nH:0, la valeur de n variant suivant 
les auteurs de 0 à 12 [(*), (*)]. Les solides obtenus n’ont d’ailleurs jamais 
été bien identifiés, ni étudiés. 

La concentration de la solution obtenue après réduction électrolytique 
d’une solution sulfurique de sulfate de vanadyle entraîne la cristalli- 
sation d’un composé vert clair de formule V,($S0;),, H,S0,;, 8 H,0 
ou HV (S0,):, 4 H:0. Son spectre de diffraction des rayons X {tableau I) 
permet de le caractériser et de le situer dans la série HM""($S0,);, 4 H,0. 





TABLEAU I 

d (À) I d (À) I d (À) I 
9,1388.sicescmsvse dE 2,270...........,. mF 1HO Mrs, PT 
5,166............. 2, 2014ssessssss CIN 1450685 ner Î 
4,849.......,,.... miî DAS saone À 1,550............, F 
TAG issues, 2198 ss dl 158024 hssudmnses ME 
ADO Te usnis se esse 2,126............. mîf 1,501............. mF 
4,170.....,....,.. mîf 25096 sions, CT LABS sers UNE 
4,020............. mF 2,082............. mF LOT siennes ME 
3,525............. F° DUB Pise oster AT 1,442............,  mf 
3,309............. mrF 2,006... %.4:2 ME 1428 ss is. AT 
3,263............. mF 1,781... nE L'ATLAS esse Em mf 
di 00e cha s CE 157009: see) “Mi 1:496.::...:.4.42 MF 
2,761............. mf 13720 gae MÉ 1,387.susste.s “MP 
2,641............. my 1695 se: ME LB Aloe ve sienauge “MT 
2,573............. mF 15680: 1,348............. mi 
2,484............, LOT TES gens NÉ LÉ, 343 san ous CINÉ 
2,414....,........ mEF 1648.42 15383 scene. DE 
2,333............. mF Li624 sente °IMÉ 

2,808, 1D01 esse NÉ 


Chauffé sous oxygène humide, ce sel donne, à 2300C, le sulfate de 
vanadium III rhomboédrique, comme le montrent les courbes d'A. T. G. 


et d’A.T. D. tracées respectivement pour des programmes de chauffe 
de 30 et 1000C/h (voir figure). 
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La décomposition thermique s'effectue en fait en plusieurs étapes 
caractérisées par les paliers de masse BC et D. Le composé du palier BC 
est le sulfate acide V, (S0;);, H,S0,, 4 H:0 ou HV (S0.,):, 2 H,0 non 
encore signalé (spectre X, tableau II). 


HV(SO ),.4H,0 





HV(SO), .2H,0 


(iH,oiv(so), 


VS 
AT 





La poudre verte isolée en D à 1600C correspond au sel acide V, (S0.);, 
H,$50,, 2 H,0 ou HV (S0,}:, H:0. Son étude radiocristallographique le 
place dans la famille des aluns anhydres du type A'B"(S0,}); avec 
en particulier À — NH, et B = V ({). 

Cette analogie nous fait penser qu'il est plus logique d’écrire ce sulfate 
sous la forme (H;0) V (S0,): Les paramètres sont : 


ar = 8,264 + 0,005 À, a = 33930" + 0,05" 


pour la maille rnomboédrique, et 


an — 4,764 + 0,005 À, ci — 23,38 + 0,02 À 


_pour la maille hexagonale correspondante. 

(H,0) V (SO.): se dégrade ensuite brutalement (pic de) en sulfate de 
vanadium III anhydre et en un mélange d’eau et d’acide sulfurique, 
comme le prouve le spectre X du produit existant en e au cours de VA. T. D. 
L’acide et l’eau s’évaporent entre 170 et 2300 {pic ef), le départ plus 
facile de l’eau expliquant sans doute le point d’inflexion. 
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TABLEAU II 
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a (À) I d (À) I d (À) I 
7iOTissrepeeucte mE. SAS reed ae mi D PA TERRE f 
BAG rie D mf O2 etre pen mi D BO ste das mF 
ABB es ne et de FF D Bt lun dus oh us mF LÉ, 70 one mf 
ARTS nt EAU Eure f DB rennes mF 176% se mf 
AAB Store F D BD EM name ee mf LTD situe mf 
A OO sis devise mF DO ere f A mf 
8,70: .mrsuirex mF DD nl crane f d,61 sure mê 
Ode dure mf AD ue mars anses FF 1,57 uen de mF 
BAM hrs cum gen FF DAS ee Desert f LS ous mf 
Sd ioieesane mF DDB us duree mf ESS ER mf 
dde Pape mF 22e sis ere mf 

SOL bre see mF DD scans f 


La diffraction des rayons X, à l’aide d’une chambre à régulation de 
température, confirme le mécanisme de l’évolution thermique de HV (S0,;):, 
&H:0 sous atmosphère humide : 


°C 160°C 230°C 
HV (SO): 4 H:0 > HV (SO: 2 H20 . (0) V (SO:): V2 (SO:):. 


Par contre, sous oxygène sec, V, (S0,), est obtenu directement à partir 


de HV(SO.), 2 HO. 


Ces observations, différentes suivant l'humidité de l’atmosphère ambiante, 
jointes aux remarques suivantes : 


— réversibilité de la réaction HV (S0.):, 4 H,0 = HV (80.), 2 HO 


sous oxygène humide; 


— irréversibilité de la dégradation HV ($0.);, 2 H,0 — (H,0) V (S0.): 


quelle que soit la pression partielle de vapeur d’eau, 





nous permettent de penser, d’une part que HV (S0,):, 4 H,0 et HV (S0.):, 
2 H:0 appartiennent à la même filiation d’hydrates et, d’autre part, 
qu'il ne faut pas les écrire sous la forme (H;0) V (S0,):, (3 ou 1) H,0. 

L’étude des spectres infrarouges de ces composés apportera sans doute 
plus de précisions sur leur formulation. 


(*) Séance du 3 janvier 1973. 

() J. Tupo et G. LaPpLace, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3922. 

@) Meyer et Markowicz, Z. anorg. allgem. Chem., 157, 1926, p. 211. 
(@) STAHLER et WiRTHWEIN, Chem. Ber., 38, 1905, p. 3978. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence d’un anion binucléaire dans 
un complexe carbonato de chrome (11). Structure atomique du complexe. 
Note (*) de M. Rampaxe Ouames, MM Yamouxa Maoucuer, Mile Maris- 


Ciane Perucaun et M€ Pauzerre Herr, présentée par M. Jean Wyart. 


Ixrropucriox. — Nous avons préparé récemment [{'}, {*)} une série 
de complexes carbonato de chrome (11) et en particulier le sel de magnésium 
de € formule » : CrCO;,, MgeCO;, 3 H.0. 

Obtenu à lPétat de monocristaux, ce composé a la propriété remarquable 
d'être indéfiniment stable à l'air. Une étude physicochimique [(*), (*), (*}] 








(H)0) © 


Fig. 1 a 


4— 


a permis de prévoir l'existence d’un ion complexe : | Cr: (CO;), (H:0), 
de structure binucléaire voisine de celle de l’acétate de chrome (Il) (°). 
Dans le but de vérifier cette hypothèse et de connaître plus précisément 
l'architecture qui, contrairement à celle de l’acétate, protège efficacement 
le chrome (11) de toute oxydation, nous avons entrepris une étude radio- 
cristallographique du sel de magnésium de ce complexe. 
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Dans la présente Note nous rapportons la méthode utilisée et les résultats 
obtenus, ainsi qu’une première interprétation de ces résultats. 
PARTIE EXPÉRIMENTALE. — La densité est déterminée par picnométrie 
densité mesurée : d — 2,03; 
densité calculée : d. — 2,11. 
Les paramètres de la maille élémentaire ont été obtenus à partir de 
clichés de cristal tournant et de Weissenberg et affinés à l’aide de dia- 











Fig. 1b 


grammes de poudre (*). La maille contient 2 unités formulaires; le groupe 
spatial est P 1. 
Paramètres : 


a = 6,805 + 0,005 À,  b — 7,030 + 0,005 À, ce — 9,024 + 0,005 À, 
a =99 +10, B—=75+L10 = 109 + 1. 








Les intensités diffractées ont été mesurées à partir de films de Weissen- 
berg à l’aide d’un microdensitomètre. Aucune correction d'absorption 
n'a été effectuée. | 

DÉTERMINATION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE. — Nous avons 
déterminé la position de l’atome de chrome à l’aide de sections de Patterson; 
un premier affinement effectué avec cette position conduit à un facteur 
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de reliabilité R de 0,32 en deux cycles. À l’aide de cette position, nous avons 
calculé des sections de Fourier; dans ce calcul nous avons affecté aux 
facteurs de structure observés F,, le signe des facteurs de structure 
calculés Fix si Fux>1/8 F,. Dix atomes sont apparus, à savoir 
les atomes de magnésium, ceux de deux groupements CO, et l’atome 
d'oxygène d’une molécule d’eau liée à l’atome de chrome. Les deux atomes 
d'oxygène manquants ont été placés à l’aide de sections de séries diffé- 





Fig. 2. — Jon complexe. 


rences. Nous avons effectué un affinement structural sur l’ensemble des 
F,(4 k 1) en affectant à chaque atome un facteur de température individuel 
isotrope; le facteur R s’est abaissé à 0,11 en 3 cycles. 


k Le tableau décrit les paramètres atomiques. 








TABLEAU 
Facteur 
de 

Âtomes æ y z température 
CDs os sr sente —0,0973 0,0979 —0 ,0042 0,2301 
Mean dors A 0,4209 0,1134 0,3538 1,6483 
(H20) (b)............: —0,2945 0,3014 —0,0273 4,4785 
(0) (c)............. 0,1191 —0,1846 0,4127 1,5078 
(20) (d)............. —0,2721 0,3980 0,3579 1,7518 
Oise eee 0,2328 0,3626 0,3219 2,7085 
OS 0,0556 0,3099 0,1384 0,6127 
Oran sis one 0,2597 0,1118 0,1476 1,2332 
OS site ar mars —0,4136 —0,2294 0,3784 1,6350 
Qi ne encens —0,3189 —0,0246 0,1812 0,4698 
Orion ne ee seras —0,1027 —0,2003 0,2001 2,2796 
Ga ns ahens départs 0,1774 0,2668 0,2044 0,7509 
Crete tenait —0,2812 —0,1657 0,2516 1,7454 





La figure 1 représente la projection de la molécule sur le plan (001) 
et sur le plan (100). La figure 2 représente la géométrie de l'ion 
binucléaire. | 
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Le programme d’affinement utilisé est celui de Busing et Lévy; l’ensemble 
des calculs a été effectué au C. IL. R. C. E. (Orsay, France) sur ordinateur 


370 « IBM » 165. 


Conczusron. — Notre hypothèse de départ s’est révélée exacte. La formule 
du sel peut être éerite 


Mg: [Cr2 (CO): (H20)], 4 H20 


et Le sel doit s’appeler suivant la nomenclature de l’Union internationale 
de Chimie pure et appliquée : tétra-u-carbonato-bis aquachromate (11) 
de magnésium, hydraté. 

Notons d’abord que c’est, à notre connaissance, la première mise en 
évidence radiocristallographique d’un complexe binucléaire où CO, joue 
le rôle de groupe de liaison. La seule hypothèse relative à l'existence 
d’un pont CO; concerne le composé | (NH;); CoCO,Co (NH); | (SO;):, 
& H,0. Elle a été émise par Kranig (°) à partir d’expériences de chimie 
analytique, et interprétée par Sahini et Damaschin (*) grâce à des résultats 
de spectroscopie infrarouge. Nous discuterons cette hypothèse dans un 
travail ultérieur (*). 





Le chrome est dans un environnement octaédrique déformé. Il en est 
de même de l’ion Mg**. La structure confère à Cr (11) une grande stabilité, 
comportement exceptionnel de cet état d’oxydation du chrome. Cela 
est vraisemblablement lié à l’ensemble de l'architecture et non pas seule- 


3 


ment à l’anion complexe (*). 


(*) Séance du 18 Décembre 1972. 

(1) R. Ouaes, Thèse, Alger, 1970. 

(@) R. OuAHES, J. AMIEL et H. SuQUET, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 789. 

() R. OuAHESs, H. PEzERAT et J. GAyoso, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 849. 

(1) R. OuaKEs, B. DEvaLcez et J. Amiez, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 855. 

(6) J.N. VAN NIEkERrK, F. R. L. ScHoEeni6G et J, F. DE WET, Acta Cryst., 6, 1953, p. 501. 

() J. KrANIG, Ann. Chim., 11, 1929, p. 87. 

(G) V. E. Samini et M. DamascHiN, Rev. Chim. Acad. Rép. Populaire Roumaine, 8, 
n° 2, 1958, p. 198. 

() R. Ouaes et Y. MaoucxEe (à paraître). 


R. O. et Mme Y. M. : 
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M.-CI. P. et P. H. : 
Laboratoire 
de Minéralogie-Cristallographie, 
associé au C.N.R.S., 
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Tour 16, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cinétique des transformations allotro- 
piques directe et inverse du nitrate d’ammonium. Note (*) de M. Hexm 


Mauras, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré que les transfor- 
mations allotropiques directes et inverses des sels cristallins énantiotropes 
s’effectuaient avec un certain décalage de température, et nous avons 
donné comme explication de ce décalage celle qui a été formulée par les 
auteurs de travaux similaires sur la transformation allotropique du fer, 
de l'uranium et du plutonium (?)}, à savoir, la contrainte interne qui 


e 


niveau en cm 


























température °C 


Fig. 1 


s'exerce sur la forme 5 qui prend naissance avec augmentation de volume 
dans l’édifice cristallin de la forme « relativement indéformable. 
Les cinétiques mêmes des transformations directe et inverse sont dissem- 
blables, ce qui résulte de la présente étude sur le nitrate d’ammonium. 
Les températures de transition de ce composé n’ont été déterminées 
qu’en période de refroidissement du système. Celles-ci sont les suivantes (*) : 


425,20 4,29 32,1°C 


NEINO:m —> NN:INO:n me NHINO:om —> NHINO:av _. NHNO:v) 

Nous avons plus particulièrement étudié la transformation (IV) + (IIT) 
et son inverse (III) — (IV). 

À cet effet, nous avons construit un dilatomètre, sorte de gros thermo- 
mètre dont le bulbe contient le sel cristallin noyé dans du cyclohexane. 
On enregistre, en fonction de la température, sur un enregistreur X-Y, 
la variation de niveau de ce liquide dans le tube calibré du dilatomètre 

GC. R., 1978, 1er Semestre. (T. 276, N° 3.) Série C -— 20 
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au moyen d’un suiveur de niveau optique. La température du thermostat 
dans lequel est plongé le dilatomètre est programmée de façon à élever 
puis à abaisser très lentement cette dernière (0,05 à 0,060C/mn). Le cycle 
complet de la transformation est représenté sur la figure 1. 

La portion de droite a-b correspond à la dilatation thermique du cyclo- 
hexane et des cristaux IV. La transformation IV — IIT débute à 34,49C 
et se poursuit jusqu’en c. Au refroidissement, la courbe ne se superpose 
pas avec celle du chauffage : On observe une sorte d’hystérésis qui se 
traduit par la présence d’une portion de droite cd pratiquement paral- 
lèle à ab et qui correspond à la contraction du cyclohexane et des cris- 
taux III. La transformation inverse III > IV débute lorsque la tempé- 
rature de 32,10C est atteinte et se poursuit jusqu’en e où le niveau du 
liquide dans le tube rejoint sa hauteur primitive. La température de 
transformation est donc décalée de 2,30C. 


TABLEAU Ï 


Vitesse de la transformation NH;NO:uv) + NH:NO:u 
en fonction de la fraction x transformée. 





x 34,450 35,20€ 35,40€ 36,50€ 
GO: Re 0,020 0,035 0,038 0,052 
D en 0,026 0,048 0,051 0,072 
Didier the 0,033 0,060 0,065 0,095 
Mondhsnd 0,039 0,064 0,070 0,107 
DA 0,042 0,062 0,068 0,112 
0,5............ 0,041 0,058 0,063 0,111 
Dés 0,038 0,052 0,056 0,098 
Di tserue 0,033 0,044 0,048 0,078 
Den lei 0,027 0,036 0,039 0,056 
DE uate 0,016 0,022 0,023 0,031 
D DD bare ue 0,010 0,013 0,014 0,018 


TABLEAU II 


Vitesse de la transformation NH;NOsun + NH:NO:uv) 
en fonction de la fraction x transformée 





æ 30°C 30,2 30,750 31,100 31,40€  31,50C 
D 2. m3. 0,152 0,141 0,100 0,064 0,036 0,029 
Drm 0,127 0,119 0,082 0,050 0,032 0,026 
DSi 0,106 0,097 0,066 0,041 0,028 0,024 
DA 0,087 0,078 0,054 0,034 0,024 0,021 
0 brides 0,069 0,064 0,043 0,028 0,020 0,018 
DO Ne 0,055 0,051 0,034 0,023 0,017 0,015 
d'Hsioinen 0,043 0,040 0,027 0,018 0,013 0,012 
DiSiseres tes 0,032 0,030 0,020 0,014 0,010 0,009 
DD... 0,022 0,020 0,014 0,010 0,0065 0,006 


Nous avons alors déterminé la vitesse de transformation isotherme en 
enregistrant la variation de niveau du liquide en fonction du temps; 
. Les valeurs obtenues sont représentées dans les tableaux I et IT. 
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Les vitesses sont exprimées en fraction du sel transformé par minute. 
La vitesse passe par un maximum pour la transformation directe 
IV > III au voisinage de 40 % de la fraction transformée, tandis que cette 
vitesse est déjà maximale dès le début de la transformation inverse 
III > IV. Les transformations n’obéissent donc pas à des lois identiques. 
Pour mieux comprendre le phénomène nous avons tracé les courbes 
des vitesses à différentes températures pour chaque même fraction trans- 


formée (fig. 2). | 
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Les températures sont portées en abscisses et les vitesses en ordonnées. 
On obtient deux faisceaux de courbes dissemblables. 


Pour t < 32,10C (transformation inverse) le faisceau converge vers la 
température de 32,10C, température de transformation au refroidissement. 


Par contre, le faisceau de courbes correspondant à la transformation 
directe (t > 34,40C) est très tourmenté : les courbes relatives aux mêmes 
fractions transformées se croisent puisque la vitesse croît, passe par un 
maximum et décroît ensuite. Pour les taux de transformation inférieurs 
à æ — 0,4 les courbes extrapolées coupent l’axe des températures à des 
valeurs se rapprochant d’autant plus de 34,40C que la fraction trans- 
formée est faible. 


Pour x — 0 on tomberait sur 34,40C, température de commencement de 
transformation. 


Pour x 0,4 les courbes convergent vers la température de 32,10C. 
Ainsi tout se passe comme si les premières fractions transformées étaient 
soumises à une contrainte de la part de la phase IV, stable à la tempé- 
rature ambiante, laquelle enserrerait comme dans un corset les premiers 
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cristaux de la phase IIT qui se développent en occupant un volume plus 
important. Au fur et à mesure que le taux de transformation croît la 
contrainte se relacherait par suite d’un éclatement partiel du réseau cris- 
tallin laissant les cristaux de la phase III se former librement dès que le 
taux de transformation est voisin de 40 %,. L'expérience démontre en 
effet un tel éclatement des cristaux primitifs, lesquels deviennent de 
plus en plus petits au fur et à mesure que croît le nombre de cycles de 
transformations auxquels on les soumet. 


Conczusion. — La forme des courbes expérimentales analysées du 
point de vue de la cinétique de la transformation montre que le dépla- 
cement de température n’est pas dû à un retard, mais est imputable à 
des contraintes internes importantes qui se développent lors de la forma- 
tion de la phase la moins dense pour s’annuler ensuite lorsqu” un certain 
taux de transformation est atteint. 


Toute tentative d'interprétation théorique se heurterait et serait mise 
en échec par le manque de données concernant les systèmes étudiés notam- 
ment l’ignorance des coefficients d’élasticité des cristaux sous leurs diffé- 
rentes formes allotropiques. 


Le problème est d'autant plus difficile à résoudre que la forme même de 
l'interface entre phases est extrêmement tourmenté et en évolution perma- 
nente au cours de la transformation. 


(*) Séance du 8 janvier 1973. 

() H. Mauras, Comptes rendus, 262, série C, 1971, p. 973. 

() P. Lexr, Thèse, 1958, Rapport C. E. A. n° 800,50. et B. SPrieT, J. Nucl. Mat. 
18, n° 1, 1964. 

() P. Pascar, Traïlé de Chimie minérale. 


Laboratoire de Chimie physique 
et Électrochimie, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31400 Toulouse. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hétérocyclisation alkylante par photolyse de 
sulfures éthyléniques. Note (*) de MM. Jeax-Mamie Surzur, GérarD 
Basriex, Micuez-Pixrre Crozer et Craupe Dupuy, présentée par M. Henri 


Normant. 


La photolyse des sulfures R'—CH—CH—CH:;—CH:—(CHi)1—S—R où 
n=0,1,2; R° = H, CH: et R = allyle, benzyle conduit par rupture homolytique 
de la liaison CS à la formation d’hétérocycles soufrés, alkylés ou non en $ du 
soufre par le groupement R. Lorsque R — phényle, les sulfures 








CiH:S—CHe—(CHo);—CH:— CH = CH mr = 1, 2) 


soumis à la même réaction conduisent aux radicaux carbonés ANR qui 
peuvent se cycliser intramoléculairement (n = 2) 


L'importance de la méthionine dans la méthylation biologique est 
bien connue (‘). Cependant il n'existe à notre connaissance que peu 
d'exemples d’utilisation de sulfures comme réactifs d’alkylation en chimie 
organique préparative (?). La photolyse des sulfures R’S—R, qui conduit 
par rupture homolytique de la liaison C—S au radical thiyle R'S' et au 
radical R° (*), est une réaction d’autant plus facile que le radical R° est 
plus stabilisé par conjugaison (benzylique ou allylique) (‘). Pourtant il 
ne semble pas que cette réaction ait été utilisée comme moyen de fixation 
d’un groupement R' sur un groupement fonctionnel tel qu’une double 


liaison éthylénique. 


À fin de tester cette possibilité, nous avons dans un premier temps étudié 
la photolyse de sulfures 1, R'—CH=CH—CH;,—CH;—(CH;),-S—R où 
R'=H, CH;; n —0, 1, 2; R— benzyle, allyle. L'autre intérêt de cette 
étude était d'apporter une voie complémentaire à la synthèse d’hétéro- 
cycles sulfurés obtenus par photolyse des thiols éthyléniques corres- 
pondants 1 (R— H) (). Si les thiols éthyléniques 1 (R = H) sont de 
bons précurseurs des systèmes thiacyclaniques, leur obtention et surtout 
leur conservation sont parfois malaisées. Par contre les divers sulfures 1 
(R — alkyle) ont une bonne stabilité et peuvent être préparés aisément 
par réaction du thiol RSH sur le bromure 











R’ CH CH CH: CH: (CEH)x Br 


en milieu alcalin (‘). 
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Les produits obtenus par photolyse des sulfures éthyléniques Î sont 
décrits dans le schéma 1 : 


| PAR —R 48 «de 2 > + à A2 
& À 
R 
1 2 


3 


Les produits 8 et 4 ont été identifiés par comparaison de leurs 
propriétés spectrales avec celles d'échantillons préparés par d’autres 
voies. Les composés 2, 5 et 6 ont été identifiés par analyse spectrale 
(Infrarouge, RMN, SM) des produits distillés et purifiés par chromatogra- 
phie de partage gaz-liquide. Les principaux résultats sont consignés dans le 
tableau I, les rendements globaux indiqués, sont calculés sur le distillat 
par rapport au sulfure et les proportions des cycles mesurées par C. P. V. 
du distillat. 


TABLEAU I 

Rat 

Lampe Temps global 
n R R' () (@) (%) 1 2 3 4 5 6 
Os CH: -CHCH: H A 70 83 59 Traces — 22 — 19 
| CH: = CHCH: H A 8 (**) 50 O0 Traces 5 41 - 54 
ie CH:=CHCH: CH: B 70 66 40 = if 19 19 11. 
CH;CH H A 24 88 30 20 8 32 — 10 
9 { CH: =CHCH: H B 24 33 78 Traces 14 2 6 - 
EE Ù  GH:CH: H A  24(**) 40 0 31 60 3 6 -— 


(*) Lampe plongeant dans la solution du sulfure dans le pentane. 


À : Lampe ultraviolette, basse pression mercure « Hanau » TNN 15/32, solution main- 
tenue à 360C. 

B : Lampe ultraviolette, haute pression mercure « Hanau » Q 150, solution maintenue 
à 250C. 


(f*) En utilisant deux lampes plongeantes A. 


Sur la base de ces résultats expérimentaux, un mécanisme débutant 
‘par la coupure homolytique de la liaison C—S pour conduire au radical 
thiyle et à un radical R' benzylique ou allylique semble pouvoir être 
retenu. En effet, un tel mécanisme s’accorde avec les résultats de la litté- 
rature examinés précédemment [(*), (‘)], ainsi qu'avec la formation de 
dibenzyle 2 et avec l'obtention des hétérocycles saturés 8 et 4 (°"). Nous 
avons représenté ces hypothèses dans le schéma 2 : 
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| Con > R° + J CHa)h 
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R S °s7 (CH2 
| QE re EST 
R CHz}n 
Fr 


s7 


Cependant, ce mécanisme ne rend pas compte des différences de vitesse 
de photolyse entre les composés n == 1 d’une part et n — 0,2 d’autre 
part. Il n’est pas impossible, entre autres possibilités, qu’un mécanisme 
concerté puisse également intervenir dans le cas où n — 1. 





Nous avons également soumis à la photolyse les sulfures 
CH: S—CHi—(CEi)aCH—CH=CH (n=1, 2). 
Ceux-ci ont conduit aux produits représentés par le schéma 3 avec les 
rendements indiqués dans le tableau Il. 


fe sH Se 

s ss + M cH3.+ polymères 
+ € en P ÿ 
HaC 


7 8 9 10 


TABLEAU II 





Temps 7 8 9 10 
Lampe (h) (9%) (%) (%) (%) Polymères 
Rd... . « Hanau»r Q 81 140 33 Traces — e 60 
Te Du de « Hanau » Q 150 48 20 20 17 26 10 


On peut là encore rendre compte de l’obtention de ces produits par 
une réaction initiale de coupure homolytique formant cette fois le radical 
phénylthiyle et un radical carboné éthylénique. Le radical PhS' peut 
conduire au thiophénol 8 par arrachement d'hydrogène. Le radical carboné 
pentène-4 yle-l {n — 1) ne conduit à aucun produit d’addition intra- 
moléculaire en accord avec les résultats antérieurs (*). Par contre le radical 
hexène-5 yle-1 {n — 2) conduit à un pourcentage important du composé 
cyclique 10 {*}. Nous n'avons pas effectué d’étude systématique d’amé- 
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lioration du rendement de cette réaction qui peut donc être considérée 
comme une voie d'accès commode aux radicaux carbonés. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 
(!) J. H. Law, Accounts of Chemical Research, 4, n° 6, 1971, p. 199 et réf. citées. 
@) C. Cuir et H. FELKIN, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1412. 

6) (a) A. SCHÔNBERG, À. K. FATEEN et S. M. A. R. OMRAN, J. Amer. Chem. Soc., 78, 
1956, p. 1224; (b) W. E. HaINESs, G. L. CLARK et J. S. Bazz, 1bid., 78, 1956, p. 5213. 

() (a) E. J. Corey et E. BLocx, J. Org. Chem., 23, 1969, p. 1437; (b) A. PaApwa et 
R. GRUBER, 1bid., 35, 1970, p. 1781; (c) R. E. KoHrmMAN et G. A. BERCHTOLD, 1bid., 36, 
1971, p. 3971. 

6) (a) J.-M. SurzuR, M. P. CrozET et C. Dupuy, Tetrahedron Letters, 1971, p. 2025 
et réf. citées; (b) V. I. Dronov, V. P. Krivono@ov et V. S. NIKITINA, Khim. Geferotsikl 
Soedin., 1970, p.335; Chem. A bstr., 73,1970, p.66363 j ; (c) V. I. Dronovet V.P. KRIvONOGov, 
Khim. Geterotsikl Soedin., 1970, p. 1185 et 1614; Chem. A bstr., 74, 1971, p. 87725 get 53430 z. 

6) D. T. Mc ALLAN, T. V. Cuzzum, R. A. DEAN et F. À. FIDLER, J. Amer. Chem. Soc., 
73, 1951, p. 3627. 

() R. F. GarpwooD, CG. J. Scorr et B. C. L. WEEDoN, Chem. Comm., 1965, p. 14. 

(5) €. WALLING et A. CioFFaARI, J,. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 6059 et réf. citées. 


Laboratoire de Chimie organique B, 
associé au GC. N.R.S. n° 126, 
Université de Provence, 
Centre de Saint-Jérôme, 
13013 Marseille. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse directe d'acides B-cétoniques et des 
dérivés carbonylés correspondants. Note (*) de M. Bexsamnx Axcero (°) 
présentée par M. Henri Normant. 


Outre les diverses applications déjà publiées des dianions du type 


0 
Du 
RAT 


obtenus aisément par l’intermédiaire d’anions radicaux « hydrocarbures aroma- 
tiques-métaux alcalins », nous avons mis au point une méthode facile de préparation 
de dérivés carbonylés via, les acides B-cétoniques correspondants. Ces derniers 
obtenus à l’état pur sont suffisamment stables pour permettre d'établir correctement 
leurs constantes physiques. Ils ne sont connus le plus souvent que sous forme 
d’esters, vu leur grande instabilité. La décarboxylation thermique des acides 
B-cétoniques, conduit régulièrement aux dérivés carbonylés correspondants avec 
des rendements quantitatifs. 


La condensation des dianons du type 


R I 
Ne 
(6. 00 
, )—G--0 


(R = R’ = H ou R — H, R’ — CH;, CH;, C:H7, .., CH, ss CH, etc.) 


avec différents systèmes fonctionnels, nous a permis la mise au point des 
synthèses variées [(?) à (*)]. Nous avons ainsi élaboré des modes opéra- 
toires simples pour la préparation d’acides B-hydroxylés, des diacides 
variés, des C-lactones dont la lactone mévalonique est un précurseur 
important dans la biosynthèse des stéroïdes. | 
D'une remarquable stabilité dans le milieu où ils sont préparés, ils 
autorisent l’intervention des températures relativement élevées, néces- 
saires parfois vis-à-vis des composés peu réactifs. 
En effet, ils sont stabilisés par hyperconjugaison et par mésomérie, 
entre les trois formes suivantes : 
O8 0] 


#° 
Cr ds CE 
Nol ge 


PA] 
Sole 





e e 
CH:—C <+  |CH: 


Dans le cas de l’acide acétique, l’hyperconjugaison des protons avec la 
fonction carboxylique est très intense. Elle est fonction du nombre d’hydro- 
gènes disponibles. L’hyperconjugaison décroît, lorsque le nombre des 
protons diminue (°). De ce fait, le dianion de l'acide acétique 

& 20 
CHi— Cf 
NSoe 
est d’une stabilité remarquable. Cette stabilité confère aux dianions une 
grande souplesse, et rend leur emploi très aisé dans des domaines variés. 
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Nous avons mis au point une synthèse simple et rapide des composés 
carbonylés suivant le schéma : 





ALT Î 
Ne 2 (Naph. + L1®) Re 1] 
ee CH G—0H e _ 7 6—G—08 
(D (EI) 
Dianion stable 
1 TT f 
Î 
(D +R’—C—OR” — R’—C—C0-—C0—08 
R’ 
(ID) (IV) 
carboxylate 
B-cétonique stable 
O0 
M0 + WU | ee Ï 
(OV) — A er vie — C0: FN ER 
R’ R’ 
CV) (VD 
Acide $-cétonique cétone (ou aldéhyde 
pour R’=H) 


On peut varier les dianions, c’est-à-dire les acides dont ils sont issus, 
ainsi que les esters. 

L’acide acétique et ses homologues, se prêtent particulièrement bien à 
cette synthèse. 

Le düsopropylamidure de lithium et lisopropyleyclohexylamidure de 
lithium ont été signalés dernièrement pour l’obtention de quelques dianions. 
Les auteurs ne signalent pas toutefois, le dianon de l’acide acétique que 
nous obtenons facilement à l’aide du naphtalène-Hthium (sodium ou 
potassium). 

Il est évident que les amidures cités plus haut ont un emploi limité, 
dans ce domaine. Par contre, les systèmes « hydrocarbures aromatiques- 
métaux alcalins » métallent régulièrement les acides, possédant en « de 
la fonction carboxylique un, deux ou trois hydrogènes. 

La nature du milieu réactionnel ainsi que la réactivité modérée de nos 
dianions vis-à-vis des esters, favorisent presque exclusivement la forma- 
tion d’acides B-cétoniques, facilement isolables sous forme de carboxy- 
lates alcalins stables (IV). Dans la plupart des cas, l’acide 5-cétonique 
libre obtenu après hydrolyse acide à basse température de son carboxy- 
late alcalin, est suffisamment stable, pour que l’on puisse établir d’une 
manière correcte ses constantes physiques. Les acides 5-cétoniques solides, 
se purifient facilement par cristallisation dans le benzène, ou le mélange 
benzène-hexane (2 : 1). Ils sont alors beaucoup plus stables que les acides 
impurs. 
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En multipliant les exemples, nous pensons pouvoir combler dans une 
certaine mesure le vide qui existe présentement dans la littérature quant 
à leurs constantes physiques. En effet, la plupart sont inconnus à l’état 
libre et les propriétés des autres sont à peine connues. 

Des acides f-cétoniques préparés par notre méthode, depuis plusieurs 
semaines, semblent ne pas avoir subi aucune altération. Leurs points de 
fusion et leur analyse centésimale sont restés inchangés. 


Dans le tableau ci-après sont consignés nos résultats : 








TABLEAU 
O O O R O O 
Re | I H,0+ U | | A I 
U—G—08 + R’—C—0R” > R7—C—C—C—0H > R/—C—CH—R 
R’ | — C0: - 
BR’ R’ 
(D (D (V) (VD 
Rdt % 
Rdt % en (V) global : 
N° R R’ R” R” constantes (V) + (VD) 
1 H H CH; CH; 83,5 F 1260 83,5 
2 H IT (C:H;:}CH CH; 47 F 112-1130 47 
3 H H CoH;:CH2 CH; Faible; EF 720 65 
4 H H CH; (CH); CH; 85 F 84° 85 
5 H H CH; (CH); CH: 63,3 F 760 73 
BA 
6 H H H CH: 50 F 80-820 75 
Sr CH:CH: 
7... H CH; (CH): CsHi: 90 F 840 90 
8... H H | # | CH; 65,5 F 600 65,5 
RCE 
9... H CH: CH; CH; — 44,7 
10.. H CH: CH: (CH); C2H: Faible; EF 500 63,5 
LT FE 
11... CH: CH: | H | CH: _ 38,4 
ue _r CH:CH: 
12...  H CH; (CH); H CH; — 21 


Note : Les rendements sont calculés par rapport à l’ester mis en œuvre. 


Les acides G-cétoniques ainsi que les dérivés carbonylés correspondants 
ont été identifiés par recoupement avec les données de la littérature, par 
spectrographie infrarouge et RMN, par chromatographie en phase vapeur, 
à l’aide de certains dérivés caractéristiques, et par analyse centésimale. 

Le mode opératoire type que nous décrivons est valable pour toutes 
les préparations citées dans cette Note. 

On prépare d’abord le dianion (0,15 mol) par le procédé que nous avons 
déjà décrit (*)}. On refroidit à — 20°, ajoute 50 em° d’hexane anhydre. 
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On dissout 0,05 mol d’ester dans 50 em° d’hexane et l’ajoute goutte à 
goutte. La température est maintenue entre — 20 et — 100. On laisse 
revenir à la température ambiante, chauffe 1 heure à 50-550, le tout est 
agité constamment sous azote. On laisse revenir à la température ambiante, 
refroidit vers 0° et hydrolyse en ajoutant la quantité d’eau nécessaire 
pour obtenir un milieu limpide. La couche alcaline est décantée, lavée 
deux fois avec 50 cm° d’éther. On décante, refroidit et acicifie avec HCI (1 : 1) 
jusqu’à l'obtention d’une réaction légèrement acide. L’acide f-cétonique, 
précipite le plus souvent s’il est solide. On filtre, lave à l’eau glacée, laisse 
sécher à la température ambiante. 


ConcLusion. — La méthode que nous venons de décrire présente un 
intérêt évident car elle permet non seulement la préparation des divers 
composés carbonylés mais autorise également la possibilité de saisir et 
d'isoler les acides G-cétoniques correspondants à l’état pur, connus géné- 
ralement sous forme d’esters. 

D'un protocole opératoire très souple, elle peut faire intervenir des 
esters variés, facilement transformables en dérivés carbonylés via les 
acides f-cétoniques correspondants. 


(*) Séance du 3 janvier 1973. 

(’) Avec la collaboration technique de M. Benoît Floquet. 

() H. NormanT et B. ANGELO, Bull. Soc. Chim. Fr., 1962, p. 810. 

@) B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1848; Comptes rendus, 270, série G, 1970, 
p. 1471. 

() B. ANGELO, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1767. 

6) B. ANGELO, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 865. 

(5) J. MATHIEU et A. ALLAIS, Principes de Synthèse organique, 1957, p. 54. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
Université de Paris VI, 
Équipe de Recherches 
associée au C. N.R.S., 

11, quai Saint-Bernard, 
75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Attaque nucléophile sur le phosphore penia- 
coordiné. Formation de composés hexacoordinés à liaison:P.—H. Note (*) 
de MM. Ramon Burcapa, Daniez BErvarp et CLaupe LAURENCÇO, présentée 
par M. Henri Normant. 


Étude de la synthèse de dérivés du phosphore hexacoordinés par réaction des 
amines et des alcools en milieu basique sur les spirophosphorannes à liaison P—H. 
Les spirophosphorannes 1, 2 et 3 ne peuvent pas être préparés en milieu 
basique par réaction du diméthylamino-2 benzo-4.5 dioxaphospho- 
lanne-1.8.2, 4 sur le pyrocatéchol, l’aminoéthanol et le N-méthylamino- 
éthanol; par contre, ils peuvent être synthétisés en milieu neutre ou 
acide {(‘), (?)]. Par exemple, 8 est obtenu par réaction du N-pyrollo-2 
benzo-4.5 dioxaphospholanne-1.3.2 sur le N-méthylaminoéthanol dans 
CH. 


KO. CA CT, Co 


(G) 6CP): + 49.5.10, JIPH)7:850,5 Hz: 
5 (HP) : 7,8.10-%, J(HP)':2846;Hz; 
8 (PNCH:) : 2,5.106, ?J (HCNP) : 9,2 Hz (CD). 
(8) 5(GP):—128.10; 5 (CH: NH) : 2,1.10-5 (30 %). 
3" est la forme tautomère trivalente de 3 (*), son déplacement chimique 


de *’P est en bon accord avec celui du sel 3” (— 126.10 ‘ dans CH;CN) (*). 


Ë nn @ 
NX © 
EX. POCHeCHeNHCHs CX ° CHe CHEN H?CHaCT 


3 ar 

. En milieu basique (par suite de la formation de diméthylamine), par 
réaction de 4 sur le pyrocatéchol (*) ou sur le N-méthylaminoéthanol, 
il y a formation des dérivés du phosphore hexacoordinés 5 et 6 (5 est 
obtenu à température ordinaire en solution benzénique avec un rendement 
quantitatif par réaction de 2 moles de pyrocatéchol sur 1 mole de 4). 


ÈS € ve 4, | ÈS x : CX l/ O 


LE FdeMe Ok FHMes 


0 OH 
© 5 @) 6 7 


(6) G('P) : +97.10-', J(PH) : 776 Hz (F 88°). 
(7) 5(1P) : +98.10 %, (F 2209, avec ramollissement). 
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Ces résultats nous ont suggéré l'hypothèse que les spirophosphorannes 
à liaison P—H pourraient être des intermédiaires dans la formation des 
dérivés hexacoordinés. En effet, le spirophosphoranne 1 ne réagit sur le 
pyrocatéchol qu’en présence d’une base. Avec la diméthylamine, on 
obtient 5 et avec la triéthylamine 8 


Le e = 
EtaN 
8 


En milieu benzénique, 8 précipite, il est filtré, lavé à l’éther et séché 
sous vide [8 © (*P) + 98.10 °, J (PH) : 815 Hz; F 800]. La même réaction 
est observée avec le phénol et le méthanol pour conduire aux composés 9 
et 10, ou avec deux équivalents de pyrrolidine pour obtenir 11. 


| 
oO OO EE D 
11 


(9) GP): + 98.101, J(PEHD) : 810 Hz (F 800). 
(10) 8(P) : +97.10-5, J(PH) : 800 Hz (se sublime). 
(41) 8CP): + 99,10", J(PH) : 818 Hz (gel). 

De même la réaction du spirophosphoranne 1 sur l’aminoéthanol et sur 
le diméthylaminoéthanol conduit aux complexes 6 et 7. 

L'attribution de structure des composés hexacoordinés, dont seulement 
quelques exemples sont connus (*), est basée sur les faits suivants : Les 
déplacements chimiques de *'P des composés 5 à 11, trop élevés pour des 
spirophosphorannes sont par contre dans la zone des P (VI) de structure 
spiranique aliphatique (+ 89.107") (**) ou aromatique (+ 82.10) ("). 

Les microanalyses des composés 5, 6, 8, 9 et 10 sont cohérentes (sur C, 
H, N, P) avec les structures proposées. Le proton directement lié au 
phosphore est mis en évidence par découplage hétéronucléaire qui réduit 
le doublet observé en un singulet. L’addition d’acide trifluoroacétique en 
quantité équimoléculaire sur les composés 6, 9 et 11 régénère le spiro- 
phosphoranne de départ par exemple : 


e Ce H6 ai p 
CCG x ren ON} OC 
LIN 
(e) O 
CF CO0? EtNH 
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Dans linfrarouge, nous observons une forte absorption à 1500 
et 1600 em * qui peuvent correspondre à NH (cation Et.NH) de même 
à 2 450, 2 800 et 3 000 em ‘ une absorption qui peut correspondre à NH, 


Con MeNH.) et à PH. Ce travail est poursuivi dans le but de confirmer 
les structures par une analyse plus détaillée et de l’étendre à d’autres 
spirophosphorannes. Nous pensons que ces résultats sont importants dans 
l'interprétation des mécanismes de substitution sur le phosphore penta- 
coordiné. 

Les à de **P sont exprimés par rapport à H,PO, à 85 % et mesurés 
(dans le 1.2-dichloréthane) sur un appareil « Jeol » C 60 H.L. équipé 
d’un système de découplage E. S. 60. + SD-HC (irradiation du proton et 
observation à 24,3 MHz du noyau ‘‘P). 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 

() R. BurGapa et D. BERNARD, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 164. 

@) R. BurGaDA, D. BERNARD et C. LAURENCO, Comples rendus, 274, série C, 1972, 
p. 419. 

() C. LAURENCO et R. BurGADA, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 237. 

(*) L. Lorez, M. T. Boispon et J. BaArrANS, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 295. 

6) (a) R. G. Cavezz et J. F. Nixon, Proc. Chem. Soc., 1964, p. 229; (b) B. C. CHANG, 
D. B. DENNEY, R. L. Powezz et D. W. Wuaite, Chem. Comm., 1971, p. 1070; (c) H. R. 
AzLcock et R. L. Kucez, Ibid., 1968, p. 1606; (d) D. HezzwiINKeELz et H. J. WILFINGER, 
Chem. Ber., 103, 1970, p. 1056. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
E. R. A. 31, 
Tour 44-45, 
4, place Jussieu, 
75230 Paris-Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Ouverture du cycle d’un diamino-2.5 4 H-pyrrole 
par oxydation par le tétraacélate de plomb. Note (*) de M. Axoré Foucaun 


et Me Maoezens Baupru, présentée par M. Henri Normant. 


L’oxydation d’un diamino-2.5 4 H-pyrrole par le tétraacétate de plomb conduit, 
après rupture de cycle, à une N-cyanoamidine z-éthylénique qui a été cyclisée 
en tétrahydro-1.3.5.6 pyrimidine-dione-2.4. 


Quelques oxydations d’hétérocycles portant un groupe amine ont été 
décrites. Ainsi, l’oxydation des amimopyrazoles et triazoles conduit à des 
azocomposés ou, par une ouverture du cycle, à des acrylonitriles [('), 
e OI 

Nous décrivons ici ouverture du cyele d’un diamino-2.5 4 I-pyrrole (1) 
dont nous avons donné par ailleurs la méthode de préparation (*). 
Lorsqu'une solution de 4 H-pyrrole (1), dans un mélange de dichloro- 
méthane et de diméthylsulfoxyde, est traitée par un équivalent de tétra- 
acétate de plomb, à la température ambiante, le nitrile (11), F 187, 
Rdt 65 %, est isolé. Sa structure est établie par l’analyse élémentaire et 
par spectroscopie. Résonance magnétique nucléaire (CDCI, + CF,—CO;) : 
= 1,03 (38H, triplet); à — 4,11 (2H, quadruplet); © — 7,5-8,0 (10 H, 
multiplet). | 


Infrarouge (nujol) : 3360, 3 160 cm! (v); 2198, 2162 em! (2); 
1704 em”! (v.); 1662 em! (w_,) et 1620 cmt (vu). 

En oxydant le nitrile (11) par KMnO, dans l’acétone, après ébullition, 
on obtient la benzophénone. Traité par HCI6 x à reflux, le nitrile (11) 
est hydrolysé et cyclisé en tétrahydro-1.3.5.6 pyrimidine-dione-2.4 (111), 
qui précipite lentement par refroidissement, F 2450. 

RMN (CDCI, + CF,CO,F) : © = 0,86 (3H, triplet); ? — 3,85 (2 H, mul- 
tiplet); © = 4,36 (1 H, singulet) et À — 7,5-8,0 (8 H, multiplet). 

Infrarouge {nujol) : 3 300 et 3190 em ‘ (vu); 1734 et 1712 cm Due 

L'ouverture du composé (1) peut être expliquée en admettant une 
attaque, par le cation Pb (OAc):, d’un atome d’azote d’un groupe amine 
(amino-2 où amino-6), puis réarrangement du complexe aminotriacétate 
de plomb intermédiaire par une réaction semblable à celle observée avec 
les amines aliphatiques (*) (schéma). 

Dans les conditions précédentes, l'oxydation de l’amino-2 pyrroli- 
none-b (IV) ne donne que des produits polymérisés. 

C. Re, 1973, {er Semestre. (1. 276, N° 8.) Série C — 21 
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Les analyses élémentaires des produits isolés sont satisfaisantes. 


b CO, Et 
: 
NH, NH, 
ME : , 
Ÿ CO Et Ÿ COEt 
e Ke ro) 
N 
ue F Kr (ur N 
Putosa h H Fe(oad 
{ 
OAc OAc 
COET 
Vs 
FE 
C=NH 
N=C =NH 
b CN COET 
® H ? Pie és he 
Po Le 0 : 
NH, NT O Ÿ 2 NH NH 
N-CN bd 
O 
Œ I IT 


(+) Séance du 3 janvier 1973. 

() À. MicHagLis et A. ScnÂrer, Ann, 397, 1913, p. 119; 407, 1915, p. 234. 

() S. SearLes Jr et W. R. Hing Jr, J. Amer. Chem. Soc, 79, 1957, p. 3175. 

() P. A. S. Suiru, dans Nüitrenes, W. Lwowski éditeur, Interscience Publishers, 
New York, 1970, p. 144. 

() À. Foucaup et R. LEBLANC, Tetrahedron Lelters, 1969, p. 509; R. LEBLANC, E, CORRE, 
M. SOENEN-SVILARICH, M. F. CHASLE et A. Foucaup, Tetrahedron, 28, 1972, p. 4431. 

&) J. B. AvyLzwARD, Quart. Rev., 25, 1971, p. 407. 


Groupe de Recherches 
de Physicochimie structurale, 
Université de Rennes, 
B. P. n° 25 À, 
35031 Rennes. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Introduction de chaînons à fonction carboxylique 
terminale en série stéroïde. Note (*) de M. Rocer Connow, Mile Daxrère 


Dovas et M. Routo Euirrozzi, présentée par M. Léon Velluz. 


Certains types de réactions organiques (Michaël, Reformatzki, Wittig) inutilisées 
jusqu'ici dans la préparation d’antigènes à partie haptène stéroide, sont proposés 
à cette fin. Ce genre de réactions vise à introduire sur une liaison éthylénique activée 
ou sur une fonction cétone, déjà existante ou artificiellement créée dans le stéroïde, 
un chaînon à fonction acide carboxylique terminale, qui permet le rattachement 
au support antigénique. Des exemples sont donnés en série androgène. 


Depuis 1957, les méthodes proposées par le groupe de l'Université 
de Columbia (‘) ont très peu évolué dans la préparation des antigènes à 
partie haptène stéroïde : on utilise les groupements fonctionnels, alcool 
ou cétone, de l’hormone stéroïde {à travers l’hémisuccinate ou la carboxy- 
méthyloxime), pour greffer la partie haptène sur le support antigénique, 
généralement une sérumalbumine. 

En 1970 Midgley (*) rapporte l’observation suivante qui concerne la 
progestérone : les anticorps obtenus à partir d’un antigène où l'insertion 
du support antigénique sur la progestérone est réalisé en C:,, sont beaucoup 
plus spécifiques que ceux obtenus à partir d’un antigène où la greffe est 
réalisée sur un groupement fonctionnel (C; ou C5). 

D'où l’idée, envisagée alors, qu’une des conditions nécessaires pour 
obtenir des anticorps plus spécifiques est de greffer les stéroïdes et leur 
support antigénique en des positions éloignées des groupes fonctionnels 
du stéroïde. 

Dans le même esprit, Lindner (*) a réalisé à la même époque la prépara- 
tion d’un antigène de l’œstradiol en C4. 


Cette hypothèse s’est trouvée confirmée dans les tentatives récemment 
effectuées avec l’æstradiol [(*) à (*)}, la testostérone et la progestérone [(*), 
(")}, où la greffe sur la sérumalbumine se fait en position C, du stéroïde. 
Avec les anticorps hautement spécifiques obtenus, les réactions croisées 
sont évitées et le rapport d’activité relative varie, avec des composés de 


structure très voisine, d'environ 1 à 100. 


Il est vraisemblable que les groupements fonctionnels du stéroïde qui 
sont demeurés libres agissent aussi comme déterminants antigéniques. 

Cette Note rapporte l’utilisation de certaines réactions organiques 
connues (réactions de Michaël, de Wittig, ete.) dans la mise en place du 
chaînon intercalaire assurant la liaison entre la molécule d’haptène et 
son support antigénique. 
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Notre étude se borne aux composés androgènes suivants : déhydro- 
épiandrostérone (hydroxy-3 5 oxo-17 androstène-5}, testostérone (oxo-3 
hydroxy-17 5 androstène-4), dihydrotestostérone [oxo-3 hydroxy-17 8 (5 2) 
androstane|. 


OH OH 
NC —CH HyCOOC-CH=CH-CH i 
H 
© (ID) 
OH Oo 
HOOC—CH, 
4 Ho CH CO2H 
H 
(HD) (LV) 
0 
HO N-0-CH,CO0,H 
CV) 


L’action de l’&-bromacétate d’éthyle ou du y-bromocrotonate d’éthyle 
sur la déhydroépiandrostérone (Reformatzki) n’a pas donné les produits 
d’addition attendus. 

Par contre, celle du diéthyleyanométhylphosphonate (Wittig-Horner) 
a fourni le cyanométhylène-17 hydroxy-3 5 androstène-5, F 183-1850 
déjà décrit (!!). 

L’action du diéthylcyanométhylphosphonate sur la testostérone a 
conduit au cyanométhylène-3 hydroxy-17 5 androstène-4, (1), F 196-1980, 

L’action du diéthylphosphonocrotonate de méthyle (Wittig-Horner) 
sur la dihydrotestostérone fournit l'hydroxy-17 6 (5 «) androstanylidène-3 
crotonate de méthyle, (IT), F 163-1650. L'action du malonate d’éthyle 
(Michaël) sur l’oxo-3 hydroxy-17 5 (5 «) androstène-1, F 155-1560, suivie 
d’une saponification et d’une décarboxylation, conduit au carboxy- 
méthyl-1 oxo-3 hydroxy-17 5 (5 «) androstane, (III), F 208-2100. 

L’hydroxy-36 éthylènedioxy-17 androstène-5, après bromuration, débrom- 
hydratation et décétalisation, fournit, selon (‘‘}, l’hydroxy-3 5 oxo-17 
androstadiène-5.15, FF 202-2050. Une réaction ultérieure de Michaël, 
condensant le malonate d’éthyle sur le composé précédent, suivie d’une 
saponification et d’une décarboxylation, permet d’accéder à l’hydroxy-3 8 
carboxyméthyl-15 oxo-17 androstène-5, (IV), F 238-2400. Enfin, l’oxyda- 
tion chromique de l’acétoxy-3 8 éthylènedioxy-17 androstène-5, F 142-1439 
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fournit le dérivé oxo-7 correspondant : l’acétoxy-3 8 oxo-7 éthylènedioxy-17 
androstène-5, F 175-1770, La condensation de ce dernier produit avec 
VO-carboxyméthylhydroxylamine, suivie de l’hydrolyse acide du cétal 
cyclique et de la saponification du groupement acétate, fournit l’hydroxy-3 8 
(O-carboxyméthyl) oxyimino-7 oxo-17 androstène-5 (V), F 2200. 

Une fois le chaînon carboxylique terminal mis en place, il est aisé de 
préparer un antigène par couplage avec une sérumalbumine par la méthode 
classique aux anhydrides mixtes (*?). 


Nous avons ainsi réalisé la préparation de plusieurs de ces antigènes, 
qui seront décrits dans un mémoire séparé ainsi que leur pouvoir d’induire 
la formation des anticorps correspondants. 


Les analyses élémentaires et les spectres infrarouge et RMN des 
composés nouvellement décrits, sont en concordance avec les structures 
attendues. [ls seront communiqués dans une prochaine Note. 


(#) Séance du 18 décembre 1972. 

() B. F. ERLANGER, FF. Borex, S. M. BEISER et S. LIEBERMAN, J. Biol. Chem., 228, 
1957, p. 713-727. 

@) A. R. Minczey et G. D. NISsWENDER, Sleroid Assay by Protein Binding (Geneve 
2nd Karolinska Symposium on Research Methods in Reproductive Endocrinology, 
Ed. Diczfalluzy); Acla Endocrin. Kbh., Supp. 147, 1970, p. 320. 

() H. R. LiINDNER, E. PEREL et A. FRIEDLANDER, In Research on Steroids, 4, 1970» 
p. 197; Eds M. Finkelstein, C. Conti, A. Klopper and C. Cassano, Pergamon Press. 

€) F. Dray, M. TERQUI, B. DEsrosses, J. M. CHAUFFOURNIER, I. MowszowIcz, D. KAHN 
et M. F. JaAvYLE, Comptes rendus, 273, série D, 1971, p. 2380. . 

6) D. Exzey, M. G. Jonnson et P. D. G. DEAN, Steroids, 18, n° 5, 1971, p. 605-620. 

(5) S. L. JerFcoATE et J. E. SEARLE, Steroids, 19, n° 2, 1972, p. 181-188. 

() E. Kuss et R. GoEBet, Steroids, 19, n° 4, 1972, p. 509. 

6) IR. LINDNER, E. PEREL, A. FRIEDLANDER et A. ZEITLIN, The Journal of Endo- 
crinology, 52, n° 1, 1972, p. XVTI-XIX. { 

6) W. J. Rizev, E. R. SuiTx, D. M. RoBertson et À. E. KeLixe, J. Steroid Biochem., 
3, 1972, p. 357-367. 

(9) À. K. Bose et R. T. Dawizz Jr, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 505-509. 
© C9 R. W. Kerry et P. J. Svxes, J. Chem. Soc., C, 1968, p. 416-421. 

(?) JR. VaAuGHAN Jr, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 3547. 


R. C. et R. E. : 
Laboratoire de Biochimie 
et d’Immunologie, 
U.E.R de Médecine, 
allée de Vallombrose, 
06100 Nice; 


D. D. : Laboratoire 
de Chimie physique organique, 
U. E. R. Sciences, 
Parc Valrose, 
06100 Nice. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Pholoisomérisalion de quelques époxycétones 
bicycliques. Note (*) de MM. Jeax-Manie Brssière, Henri Curisros et 


Me Zaura Vossoucn, transmise par M. Max Mousseron. 


Cinq Éépoxye étones bicyeliques ont élé préparées. Leur photolyse, qui conduit 
à une seule 5-dicétone non énolisable de régression de cycle, apparaît stéréosélective, 
mais Lrès sensible aux contraintes stériques. La photoisomérisation des f-dicétones 
obtenues en lactones d’énol dépend elle-même des facteurs thermodynamiques. 


Les époxycétones bicycliques (1) ont été synthétisées à partir des énones 
correspondantes par époxydation au moyen de l’acide p-nitroperbenzoïque 
dans l’éther anhydre. Toutes les époxycétones ont été isolées par chroma- 
tographie sur silice. L'absence de proton sur le cycle oxiranne est prouvé 
par leur spectre de RMN. Leur spectre de masse met en évidence, à côté 
du pic moléculaire M*, les pics importants attendus M-28 (perte de CO), 
M:-55 et M-56 ('). En infrarouge on relève les bandes d'absorption carac- 
téristiques du carbonyle : 1703, 1740, 1743, 1705 et 1691 em‘ [respecti- 
vement pour (I a) à (Te)] et de l’oxiranne : 846, 854, 865, 883 et 884 cm *. 

La photolyse de ces produits a été effectuée dans un appareillage de 
quartz avec une lampe à vapeur de mercure MP 100 W « Hanovia ». Expéri- 
mentalement, on irradie des solutions décimolaires d’époxycétones dans 
le benzène anhydre dégazé à l'azote; les produits résultant de l’évapo- 
ration du solvant sont immédiatement analysés sans autre traitement. 
Les travaux publiés jusqu'ici sur la photoisomérisation des époxycétones 
ont montré que la réaction procède à partir d’un état singulet n -> T* 
avec un faible rendement quantique (*). Après rupture radicalaire de la 
liaison C—0O en + du carbonyle, un réarrangement intervient par migra- 
tion d’un radical en 5, ce réarrangement pouvant être stéréospéci- 
lique [(*), (*)] ou non (*). On aboutit à une B-dicétone. La présence de 
deux groupements en 5 dans nos époxycétones bicycliques permettait 
d'attendre deux dicétones spiranniques : la dicétone (Il)issue du clivage 


0 Oo 9 
<<  (CHS) 0 
(CHon ein CH CCHe} CCHokn 
O 0 
QD) @ (ID) ; 
(4) n=: (@) n=2, m = 2 (@ n=1, m= 2 
() n=2 (b) n = 2, m= 1 () n=1, m = 1 
{) n=3, m= 1 {c) n=2, m = 1 


(d n=1, M = 2 
() n=1, m = 3 
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de la liaison C—C $ en position trans par report: au carbonyle, et son 
isomère (III) par coupure de la liaison C—C 6 cis. En fait nous n’avons 
toujours obtenu qu’un seul produit. 

La photolyse de (la) conduit à un mélange de spiro-(4.5) décane- 
dione-6.10 (IIT à) et de la lactone (IV à) dans le rapport 1/4: la conversion 
atteint 92% après 23h d'irradiation. En vue de son identification, 
la B-dicétone (IT a) a été préparée par isomérisation acidocatalysée de 
l’époxyde de la cyclopentylidène cyclopentanone; nous avons vérifié sa 
structure par hydrolyse basique. La lactone (IV à) (infrarouge; 1756, 1703, 
1220, 1153, 1134 et 1051 em ‘), dont la formation était prévisible à partir 
de (IIT a) (‘), a été obtenue par cyclisation du cétoacide (V a) issu lui- 
même d’une oxydation de la cyclopentylidène cyclopentanone {°); il faut 
noter cependant que si la lactonisation par le chlorure d’acétyle (*) fournit 
bien la lactone (IV a) à côté de son isomère (VI), on obtient seulement 
ce dernier lorsqu'on lactonise, selon la méthode classique, par l’acétate 
de sodium dans l’anhydride acétique (”). 


0 ÿ" Fa r< 
7 ; OK 


CV) (VD :. V) 
-(à) m=2., (a) n=i1, m = 2 
(@) m=îi () n=1, m=i 
(0) n—=2, m=îi 


Nous avons vérifié que la B-dicétone (III a) se photoisomérise en 
lactone (IV a). 

La photolyse de l’époxycétone (Ib) intervient avec un rendement 
de 96 % et donne seulement une lactone d’énol. Son identité a été établie 
après hydrolyse basique en cétoacide. Le spectre de masse du cétoester 
correspondant atteste qu'il s’agit de l’acide cyclopentyl-4 0oxo-4 buty- 
rique (V b); la lactone de départ avait donc la structure (IV b) (infra- 
rouge; 1804, 1726 et 1218 cm ‘). L’obtention d’une telle lactone suppose 
la formation intermédiaire de la spiro-(4.4) nonanedione-1.% (III b); 
cette B-dicétone cyclopentanique subit alors une réaction de photolyse, 
semblable à celle de son homologue cyclohexanique (III 4), mais beaucoup 
plus rapide ('°). 

Le comportement de l’époxycétone (1 c) est en tout point identique à 
celui de (1b). On obtient quantitativement la lactone d’énol (IV c) 
(infrarouge : 1800, 1712, 1178, 118 et 943 cm ‘) révélatrice du passage 
par la f-dicétone cyclopentanique (III c). 

Au contraire, lisomérisation photochimique de l’époxycétone (I d) 
[ 


d 
donne une B-dicétone de type (II) : la spiro-(4.4) nonanedione-1.6 (IT d); 
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cependant, le rendement n’est que de 20 % après 23 h. Cette dicétone a 
été identifiée par synthèse selon Cram et Steinberg (**); elle est également 
obtenue avec un très bon rendement par isomérisation de l’époxy- 
cétone (Id) en présence d’éthérate de trifluorure de bore. A l'issue 
de la photoisomérisation de (Id), nous n’avons pas trouvé la lactone 
d’énol (VIII d) résultant d’une photolyse de (II d); l’irradiation directe 
de la B-dicétone ne donne effectivement pas de lactone. Nous pensions 
préparer celle-ci par cyclisation du cétoacide (VII d), mais, quelle que 
soit la méthode utilisée, la lactonisation conduit uniquement à la 
B-dicétone (II d). 

Nous attendions pour l’époxycétone (le) un comportement analogue 
à celui de (Id). En fait, la photolyse de (1e) donne moins de 10 % de 
produits parmi lesquels nous n’avons pas trouvé la spiro-(4.5) décane- 
dione-1.6 (Ile). Par ailleurs, cette f-dicétone n’a pu être obtenue par 
isomérisation acidocatalysée de l’époxycétone (Ie) ou de son isomère (I à), 
nous l’avons synthétisée, à partir de la carbéthoxy-2 cyclohexanone, 
comme la spiro-(4.4) nonanedione-1 .6. 


O 0 
0 
(CH2)a— CO2H 
CAa)n CCHDK 
(VID) (VIID 
(d) n=1i (d) n=1 
@@) n=2 (e) n=2 


Contrairement à son homologue (II d), la B-dicétone (1Te) peut être 
photoisomérisée. Son irradiation entraîne l’ouverture préférentielle de la 
chaîne cyclopentanique par clivage homolytique de la liaison OC—C; 
elle conduit à l’ester d’énol (VIlle) (infrarouge : 1753, 1702, 1206 
et 1097 em”‘) identifié après hydrolyse en cétoacide (VII e). Parallèlement, 
la lactonisation de (VIle) apparaît moins sélective que celle de (VII d) 
et donne un mélange de dicétone (Ile) et de lactone (VIILe). Ce dernier 
résultat indique que la différence d’énergie entre (Ile) et (VIILe) est 
moins grande que celle séparant (II d) de (VIII d). Dès lors on explique 
aisément la réactivité différente de (II d) et (11e); la photoisomérisation 
de ces G-dicétones en lactones d’énol est une réaction réversible (°) essen- 
tiellement gouvernée par les facteurs thermodynamiques. Les données 
de la littérature [(°), (*), (*), (®), (f)] s’accordent avec notre inter- 
prétation. 

Nous avons vu que la photolyse des trois époxycétones (La), (I b) 
et (1 c) entraîne un clivage de la liaison C—C en position trans par rapport 
au carbonyle; le rendement élevé de la réaction traduit l'efficacité de ce 


+ 
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processus. Apparemment celui-ci n'intervient pas dans (I d) car il implique 
la formation d’un cyclobutane; l’époxycétone (I d) autorise seulement 
une coupure de la liaison C—C en cis, mais le faible rendement de la 
transformation montre que ce mécanisme est moins favorisé que le précé- 
dent. La non-réactivité de (le) confirme notre interprétation, la forma- 
tion de la $-dicétone (Ile) apparaissant plus difficile que celle de son 
homologue (II d). Nos résultats traduisent donc l’existence d’un processus 
préférentiel dans le photoréarrangement des #, G-époxycétones bicycliques 
du type (II); la réaction est cependant très sensible aux contraintes 
stériques. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 

() W. Reuscx et C. DyErassi, Tetrahedron, 23, 1967, p. 2893. 

() CG. S. Markos et W. Reuscu, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 3368. 

6) H. Wenrui, C. LEHMANN, P. KELLER, J. J. BoNET, K. SCHAFFNER et O. JEGER, 
Helv. Chim. Acta, 49, 1967, p. 2219. 

() K. SCHAFFNER, Angew. Chem. Intern. Ed., 83, 1971, p. 180. 

6) C. K. Jonnson, B. DomiNy et W. Reusc, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1968, p. 38894. 

(5) H. Nozakxi, Z. YAMAGUTI et R. Noyon, Tetrahedron Letters, 1965, p. 37. 

() G. LEGUILLANTON, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2871. 

() H. Nozaki, Z. YAMAGUTI, T. OKADA, R. Novort et M. KAwASINI, Teirahedron, 23, 
1967, p. 3998. 

() D. RosENTHAL, P. GRABNICH, E. F. Sao et J. FrIED, J. Amer. Chem. Soc., 85, 
1963, p. 3971. 

(9) H. U. TosteTTLEr, Tetrahedron Lelters, 1965, p. 1941. 

() D. J. CraM et H. STEINBERG, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 2753. 

(2) N. NivamorTo, K. KawasinI et H. Nozaki, Tetrahedron, 26, 1970, p. 2975. 

(%) J. P. Pere et M. L. VirioT-ViLLAUME, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3969 et p. 3709. 
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s NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Fluxmétrie thermique : Influence du puits de 
chaleur sur la réponse du détecteur. Note (*) de Mme Craunx Pari et 
M. Hexm Pan, transmise par M. Georges Champetier. 


Pour obtenir en régime rapidement variable une réponse du détecteur corres- 
pondant au flux réel sur sa face d’entrée en fonction du signal détecté, une étude 
expérimentale et théorique est effectuée sur l’ensemble détecteur-puits de chaleur : 
possibilité d’ajuster les paramètres technologiques pour améliorer la loi de corres- 
pondance avec la précision désirée, inversion éventuelle de la f. é. m. du détecteur. 


Nous avions indiqué (‘) que l’étude de la conduction thermique des 
thermopiles permettait de rendre plus performants les dispositifs de 
fluxmétrie thermique en prévoyant leur réponse dans le cas de processus 
mettant en jeu des régimes permanents. Pour des régimes très lentement 
variables, comme la microcalorimétrie, le passage de ce régime semi- 
permanent à un régime plus rapide a conduit de nombreux auteurs (?) 
à rechercher la courbe d’entrée dans le détecteur à partir de la courbe 
de sortie donnée par le système; mais ce traitement donne uniquement 
la loi de correspondance sans faire appel aux caractéristiques de cons- 
truction du détecteur. 

Or pour un régime thermique rapide, les données acquises sur les radio- 
mètres en héliotechnique ou les fluxmètres à couche mince en écoulement 
aérodynamique, mettent en jeu à la fois la structure du détecteur et celle 
du puits de chaleur; aussi, le but de notre travail a été l’étude théorique 
et expérimentale, à partir des données de construction, de la réponse en 
régime relativement rapide du fluxmètre lié à son puits de chaleur. 


Hypornèses PRÉALABLES. — Dans cette Note, pour simplification, 
le système est une thermopile plane, mais le passage en coordonnées 
cylindriques est effectué sans difficulté. Les dimensions géométriques, 
les propriétés physiques et la disposition des matériaux constitutifs du 
détecteur et du puits de chaleur sont connues. Le flux thermique est supposé 
réparti uniformément sur la face d'entrée et sur la face de sortie. La méthode 
de calcul doit permettre d'optimiser le dispositif par ajustement des divers 
paramètres attachés à la construction en atelier de l’appareil. 


Principe pu cazcuz. — Le détecteur est donc un système composite 
dont la face d’entrée est en contact avec un milieu où se produit un signal 
thermique que l’on suppose connu & priori en fonction du temps. La face 
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de sortie est en contact du puits de chaleur dont la face externe est maintenue 
à température constante grâce à un thermostat. Pour l'instant, nous 
supposons nulles les fluctuations thermiques dues au thermostat, parfait 
le contact détecteur-puits de chaleur (dans la pratique ce contact non par- 
fait revient à intercaler une lame isolante fictive). 

La conduction thermique, dans un sens ou dans l’autre, à travers le 
détecteur crée un gradient de température variant dans le temps et entrat- 
nant une réponse en f. é. m. proportionnelle à chaque instant à ce gradient. 

Les calculs devant fournir des conditions technologiques immédiatement 
utilisables, la méthode mathématique employée doit utiliser des équations 
facilement résolvables avec paramètres à signification physique sans 
ambiguïté. Pour cela nous avons programmé la méthode de Schmidt 
développée par Nessi et Nisolle. 

La solution de l’équation de conduction en régime variable 


: =  (@: diffusivité du milieu) 


est obtenue de proche en proche en remplaçant les dérivées par des accrois- 
sements finis. 

Pour chaque matériau est établi une partition A+; en notant T (I, J) 
la température à l'instant 0; en l’abscisse x, on obtient 


PET DETTE D Az? 
CS nr LD + 


TI +1,99) = avec 





AÛ représentant l’intervalle de temps. 


Cette méthode 

a. admet n'importe quelle répartition de température aux limites et 
permet aussi de traiter une ou deux faces athermanes; 

b. peut s’appliquer à un système aussi composite soit-il, à condition 
de choisir les partitions telles que 





Ath Gr 
ATnx Qu+i 
Érune pu monèce. — Comme nous disposions de fluxmètres munis 


de résistances chauffantes disposées par construction au niveau des thermo- 
couples, le modèle a été testé avec le dispositif expérimental suivant : 
entre deux murs plans à température bien définie T, et T:, avec T; > T:, 
sont placés dans l’ordre une lame semi-isolante (mauvais puits de chaleur), 
un détecteur plan d’un type déjà décrit. A l’aide de la résistance chauffante 
disposée dans le plan des soudures froides, l'écoulement de la chaleur à 
travers la lame et le détecteur est bloqué, si bien que le tout est à T;. La 
compensation étant brutalement coupée, l’enregistreur donne une brusque 
déviation passant par un maximum, puis une déviation constante corres- 





DESERT RER RES 
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pondant au régime stationnaire d'écoulement thermique, tandis que le 
modèle donne initialement un palier correspondant au système infini, 
puis dès que le milieu est fini tend vers le régime stationnaire. Dans ces 
conditions, courbe calculée (1) et courbe expérimentale (1”} coïncident à 
mieux que 2 %, mais le refroidissement physique des soudures froides 
n’est pas instantané et dans les premières unités de temps, la valeur 
expérimentale ne peut concorder avec la valeur calculée; il en résulte un 
temps mort (75 s pour notre dispositif). 








T2 3 2 1 O- 


En abscisses : différence de température entre les deux faces du détecteur. 
En ordonnées : temps. 


Puis la vérification du modèle a été effectuée dans le cas extrême où 
la lame semi-isolante a été remplacée par une lame bonne conductrice 
thermique de faible épaisseur : la f. é. m. prend directement la valeur 
stationnaire sans passer par un maximum expérimentalement détectable 
car le gradient de température dans la lame est excessivement faible (courbes 
pratiquement confondues). Mais plus l’épaisseur de la lame augmente, 
plus la courbe réponse du fluxmètre se rapproche de la courbe limite 1’; 
c’est bien ce qu'indique le calcul pour un puits de chaleur de 3 ou de 9 cm 
de cuivre, la perturbation dûe au puits de chaleur par rapport au fluxmètre 
seul sera encore respectivement de 0,06 et 0,1 % au bout de 50 s. 


CAS D'UN GRÉNEAU THERMIQUE. — Le dispositif est le même que précédem- 
ment avec lame semi-isolante mais au temps { = 0, T, = T;, on produit 
sur la face d’entrée une brusque élévation de température T; + AT, 
pendant un temps At connu mais variable de quelques dizaines de secondes. 
Les résultats expérimentaux et théoriques sont les suivants 


— après avoir donné une f.é. m. positive, le fluxmètre indique une 
f. é. m. négative lors du retour au zéro : il y a inversion de la f.é. m. du 


314 — Série G C. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (22 janvier 1973) 





fluxmètre (courbe 2”). La méthode même de calcul montre que pour les 
premiers m intervalles de temps, m étant le nombre de partitions dans le 
fluxmètre, tout se passe comme pour un mur semi-infini. Si la durée du 
choc thermique est inférieure à m l’amplitude du minimum dépend de 
la puissance dégagée dans le créneau. Si la durée du choc thermique est 
supérieure à m, la f.é. m. du fluxmètre commence à diminuer avant la 
fin du créneau (courbe 3). 

Dans le cas extrême où la lame semi-isolante est remplacée par une lame 
bonne conductrice, l’inversion quoique plus faible persiste. 


Concrusron. — Tout dispositif pratique est intermédiaire entre le dis- 
positif expérimental à mauvais puits de chaleur et un dispositif idéal à 
fuite quasi-infinie. | 

Si l’inertie physique d’une partie du dispositif ne permet pas de retrouver 
au début le modèle mathématique, l'étude théorique renseigne sur les 
paramètres à ajuster technologiquement pour diminuer ce retard, en 
particulier le puits de chaleur doit-être à très grande fuite, c’est-à-dire 
en matériau très bon conducteur thermique et de faible épaisseur ce qui 
prohibe tout dispositif à bloc de fuite massif. 

Enfin, suivant la durée d’un effet thermique rapide, il peut y avoir 
inversion dans la f.é.m. de la thermophile (faux effet endothermique) 
d'autant que le contact avec le puits de chaleur sera plus mauvais. 

Dans une Note ultérieure sera traité le problème du thermostat non 
parfait. 


(*) Séance du 3 janvier 1973. 

() C. PATIN et H. PATIN, Comptes rendus, 271, série G, 1970, p. 965 et 272, série C, 
1971, p. 2012. 

@) F. M. Camia, Traité de Thermocinétique impulsionnelle, Dunod, Paris, 1967; 
J.-C. GARRIGUES, Thèse de sciences physiques, Marseille, 1967; C. Brie, J.-L. PETIT 
et P.-C. GRAVELLE, Comptes rendus, 273, série B, 1971, p. 1. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Spectre RMN de la 2.5-diméthylpyrazine 
partiellement orientée dans un solvant nématique. Note (*) de M. Daxrex 


Cawer, présentée par M. Georges Champetier. 


Le spectre protonique de la 2.5-diméthylpyrazine dissoute dans une phase 
nématique a été analysé. Le rapport de la distance entre les deux méthyles au 
rayon du cercle sur lequel sont situés les protons de ces derniers a été déterminé 
avec précision. Des indications sur la déformation du cycle sont obtenues moyen- 
nant certaines hypothèses. 


Après l’étude du tétrachloro-p-xylène (‘), du 2.5-dichloro-p-xylène (?), 
le présent travail est consacré à la 2.5-diméthylpyrazine (DMP) afin de 
déterminer l'influence des deux atomes d’azote sur la géométrie de la 
molécule. La DMP a été synthétisée au laboratoire (*) et dissoute dans 
la proportion de 24,5 % mol. dans l’anisole-para-azométhyne phényl-N- 
butyle. Le spectre a été enregistré à 90 MHz à l’aide d’un spectromètre 
«Bruker» HFX 90 par transformée de Fourier (‘). Il s’étale sur 12 000 Hz, 
la largeur de raie varie entre 20 et 30 Hz, l’azote étant vraisemblablement 
responsable de cette mauvaise résolution. 76 raies convenablement résolues 
nous ont permis d’analyser le spectre selon une méthode précédemment 
publiée (?). Celles-ci sont mesurées à environ 3 Hz près et, après conver- 
gence, nous avons atteint un écart type de 2,7 Hz. Les paramètres RMN 
ainsi obtenus sont rapportés en Hz dans le tableau I. 

















TABLEAU I 
V(H)—v(CH:) D(CH:;) D(CH:, CH:) D (CH, Hi) D (CH:a, Hz) D (H;, H:) 
473,6 1700,3 —64,1 —445,6 —106,5 18,4 
+ 0,8 + 0,2 + 0,2 + 0,2 + 0,2 + 0,5 








Au cours des calculs, les couplages scalaires ont été fixés aux valeurs 
suivantes : 


J (CH, CH:) = 0,6 Hz; J (CH, H:;) = — 0,7 Hz; 
J(CH:4, H) = 0,4Hz;  J (Hi, He) = 0,6 Hz. 


La quantité Z/r (voir figure) peut être calculée aisément dans l’hÿpo- 
thèse d’une colinéarité des axes de symétrie des deux méthyles; ce caleul 
utilise les deux couplages directs D (CH;) et D (CH,, CH;) (°) et n’est 
pratiquement pas affecté par la rotation interne. Nous avons trouvé 
Ljr = 6,199 + 0,007. Cette même quantité pour le tétrachloro-p-xylène : 
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valait respectivement 6,41 + 0,04 et 6,37 + 0,01 [{‘), ()]. On constate 


donc une modification notable de la géométrie par rapport à ces deux 
dérivés du paraxylène. 





encre Tu | 1000Hz 
| E—— 





(a) Spectre expérimental (64 accumulations). 
(b) Spectre théorique. 


Pour atteindre d’autres grandeurs géométriques, il est nécessaire de 
formuler plusieurs hypothèses. Nous avons tenté de déterminer l'angle 5 
(voir figure). Pour cela, les deux distances r et + doivent être fixées et 
nous devons adopter un modèle pour la rotation des deux méthyles. 

Les calculs ont été effectués avec r égal à 1,00, 1,03 et 1,06 À, et diffé- 
rentes valeurs de æ comprises entre 2,140 et 2,155 À. Dans chaque cas, 
trois modèles ont été envisagés pour la rotation interne : rotation libre, 
un potentiel en V, avec des minima correspondant à la position des 
méthyles sur la figure et enfin trois formes correspondant à ces ininimums 
et en supposant un passage rapide de l’une à l’autre. Le calcul de $ est 
peu sensible à la valeur de +; les résultats sont regroupés dans le tableau IT. 
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TABLEAU II 





r (À) 8 
3 formes 66° 
1006: V; — 1 kcal/mole Pas de solution 
rotation libre » » 
{ 83 formes 620 
TES Re . 4 V; = 1 kcal/mole 63 
| rotation libre 65 
{ 3 formes 59 
1506: ru V: — 1 kcal/mole 60 
| rotation libre 61 


- À titre indicatif, nous avons calculé les paramètres d’orientation 
pour r — 1,03 À, æ — 2,148 À et dans l’hypothèse d’une rotation libre : 
Si = — 0,0278; S; — 0,1607; S,;, — 0,0306. D’après le tableau IT, il est 


vraisemblable que 5 est supérieur à 600. Ce résultat est en accord avec 


la légère déformation observée dans le cas de la pyrazine (°). 


(*) Séance du 3 janvier 1973. 

(1) D. CANET et P. GRANGER, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1345. 

(@) D. CANET et R. Price, J. Magn. Resonance, 9, 1973, p. 35. 

€) M. J. Goulon et Mie M. M. Claudon nous ont fourni un échantillon de2.5-diméthyl- 
pyrazine. 

() M. R. Price (Bruker Physik Karlsruhe) a enregistré ce spectre. 

(6) G. ENGLERT, A. SAUPE et J.-P. WEBER, Z. Naturforshg., 23 a, 1968, p. 152. 

(5) P. Dreuz et C. R. KHETRAPAL, Mol. Phys., 14, 1968, p. 327. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude, par spectroscopie infrarouge, de la 
chelation de diastéréoisomères d’acétal-alcools. Note (*) de Mme Fnraxçoise 
Laruus, MM. Roraxn AUDEBERT et CLAUDE Quivorox, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Description de la chelation de diastéréoisomères d’acétal-alcoo!s dérivés du 
tétrahydropyranne, séparés par chromatographie en phase gazeuse. Pour chaque 
couple de diastéréoisomères, on observe une influence notable de la configuration 
sur la proportion des conformations chelatées. 


1. Ixrropwucerion. — Dans des travaux précédents, nous avons décrit 
des études spectroscopiques portant sur des acétals et acétal-alcools 
dérivés du tétrahydropyranne, qui peuvent être considérés comme des 
représentations partielles des séquences des polyglucosides comme la 
cellulose ou l’amylose. Nous avons précisé, à partir de ces molécules 
modèles, d’une part, le caractère accepteur de proton des atomes d’oxy- 
gène présents dans les fonctions acétal (!) et, d’autre part, les 
liaisons hydrogène intramoléculaires qui s’établissent au sein des acétal- 
alcools [(°), (*)]. Ces données expérimentales nous ont permis de proposer 
le type d'interactions intramoléculaires capables de jouer un rôle direc- 
teur ou stabilisateur dans les conformations adoptées par les chaînes 
d’amylose ou de cellulose (*). 

La plupart des acétal-alcools étudiés précédemment, possèdent au moins 
deux atomes de carbone asymétriques. Dans le but d’étudier l’influence de 
la configuration sur les conformations chelatées, nous avons été amenés à 
examiner les spectres de chelation de quelques diastéréoisomères séparés. 


2. NATURE DES ACÉTAL-ALCOOLS ÉTUDIÉS : 





De 
FAT 
{ (), () 
7 NP 


hydroxy-3 cyclohexyloxy-2 tétrahydropyranne 


Cet acétal-alcool a été préparé par époxydation du dihydropyranne 
puis par action du cyclohexanol, en milieu acide (*). Les deux diastéréo- 
isomères ont été séparés par chromatographie en phase gazeuse (C. P. G.), 
sur colonne 4 Carbowax » 20 M, à 1570C. 


ns CH: 
{oc (,), (1) 
Na 
——Q CH—CH: 
s 
HO 


(z-tétrahydropyrannyloxy)-3 butanol-2 
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Addition du butanediol-2,3 commercial sur le dihydropyranne, en 


milieu acide (?). Deux diastéréoisomères séparés ont été obtenus par C. P. G., 
à 1120C, sur colonne 4 Carbowax » 1500. 


7 \ CH: 
( 7-0—ÉH ŒIL), (IT) 


No Ÿ : 
0 CH:—CH:—O0H 
(z-tétrahydropyrannyloxy)-3 butanol-1 





Addition du butanediol-1.3 sur le dihydropyranne, en milieu acide. 
Cette opération a nécessité un bloquage sélectif préalable de l’hydroxyle 
primaire sous forme de tosylate et une hydrolyse finale de cette fonc- 
tion. Les deux diastéréoisomères ont été obtenus, à 1300C, par C. P. G. 
sur colonne « Carbowax » 20 M. Pour chacun de ces couples, le stéréoisomère 
d'indice À correspond au temps de retention le plus court. 








TABLEAU 
Acétal-alcool 
Grandeur mesurée (1) G) (IL) a) (I)  Ul) 
(+) 3633(*)() 3633 3633  3640(*) 3640 (°) 
Das - env. (*)(?) env. (*) () 
Fréquences (OR Jin Le Sn 600 3 598 3594 3537 3548 
| : : 3455 3458 env. : 2 
| : { 51 33 35 39 103 92 
Av (#*) (em)... Le “ ns de : - 
LL {= 4,20) (0,450) 3,5 1,3 


(*) Pour les épaulements et les bandes de faible intensité, les valeurs 3 640 et 3 633 em! 
ont été attribuées respectivement aux vibrateurs « O—H libre » primaire et secondaire. 

(**) Av représente la différence entre les fréquences des vibrations « O-—H libre » et 
€ O—H lié ». 

(*##) =, évalué uniquement pour les composés (III,) et (IIL,), représente le rapport 
de la densité optique de la bande « O—H lié » à celle de la bande « O—-H libre ». 

(2) Très faible épaulement. 

(@) Épaulement. 

(:) Bande dissymétrique vers les basses fréquences. 

(*) Le rapport + ne peut être évalué en raison de l'absence (1,) ou de la faible intensité 
(y Ily Ie) de la bande « O—H libre ». Les chiffres relatifs aux composés (II,) et (Is) 
sont égaux au rapport de la densité optique de la bande « O—H lié» de plus basse fréquence 
à celle de la bande « O—H lié » de plus haute fréquence. 


3. ÉTUDE DES LIAISONS HYDROGÈNE INTRAMOLÉCULAIRES. — Nous 
avons enregistré, à température ambiante, les spectres infrarouges de ces 
stéréoisomères, en solution diluée (5.10-* à 107% mole.l'} dans le tétra- 
chlorure de carbone, dans la gamme 3 650-3 400 em". Les résultats 
obtenus sont rassemblés dans le tableau. 

Les valeurs de Av sont en bonne concordance avec celles que nous 


avons obtenues antérieurement à partir de produits analogues. Pour les 
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diastéréoisomères (1,) et (1;), les valeurs 51 et 33 em" sont caractéris- 


tiques d’une chelation pentagonale. Le rapprochement de ces valeurs 
avec celles trouvées pour les diastéréoisomères du cyclohexanediol-1.2 ), 
permet de supposer que (I,) et (1,) sont vraisemblablement les diastéréo- 
isomères respectivement cis et trans. Dans le cas des isomères (IT) et (IL,), 
les doubles valeurs de Av sont l'indice de l’existence simultanée des formes 
Do pentagonale et heptagonale. La valeur unique trouvée pour (III,) 

et (III,) est spécifique d’une chelation hexagonale sur l’atome d’oxygène 
… extracyclique. 

D'un point de vue intensité de bandes, il Sent raisonnable d'admettre 
que le coeflicient d’extinction moléculaire d’une bande de chelation donnée, 
ne varie pas d’une façon notable d’un diastéréoisomère à l’autre. Dans ces 
conditions, les diastéréoisomères ([,) et (1;) adoptent essentiellement une 
conformation chelatée. Cependant, l’isomère (I[,), vraisemblablement la 
forme cis, semble plus chelaté que l’isomère trans ([,). Si les différences 
observées entre les grandeurs Av du couple (I[;)-(If;) sont peu signifi- 
catives, il n’en est pas de même pour les intensités des bandes « O —H lié ». 
La chelation heptagonale semble, en effet, beaucoup plus favorisée 
pour (I[;), alors que l’isomère (Il,) existerait surtout sous une confor- 
mation pentagonale. De même, la population en conformation chelatée 
est probablement beaucoup plus grande pour le diastéréoisomère (III,) 
que pour (III). 


(*) Séance du 8 janvier 1973. 

() C. Quivorox et J. NéEL, J. Chim. Phys., 9, 1966, p. 1199; F. LarumaA et C. QUIVORON, 
Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 2020. 

@) C. Quivorox et J. NÉéez, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1399; J. Chim. Phys., 9, 
1966, p. 1210. 

6) G. Quivoron, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 781. 

€) C. Quivoron et J. Néez, J. Chim. Phys., 9, 1966, p. 1223; C. QuivoroN, J. NÉEL 
ct G. CHAMPETIER, Cellulose Chem. Technology, 1, 1967, p. 3. 

6) L. P. KuHN, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 2492. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire de 
l'interaction entre les dibenzacridines et le benzène. Note (*) de MM. Bervarn 


Cux et Bervarn Lemaxceau, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Inrropucrion. — Notre propos {') était d’étudier par résonance magné- 
tique nucléaire haute résolution, les interactions de molécules cancérogènes 
et leurs isomères non cancérogènes avec un solvant, et de mettre éventuelle- 
ment en évidence la formation de complexes. 

On considère généralement que les effets des interactions proviennent 
de cinq types de contributions : la polarisation magnétique (c,), les inter- 
actions de Van der Waals, (5), l’anisotropie magnétique (5), les effets 
de champs en solvant polaire (5;), et les effets liés à une complexation 
éventuelle (5). 

_ Le terme 5, ne peut être mesuré que si les autres sont connus. Nous 
avons donc proposé de nouvelles méthodes de calcul des termes 5, 5w 
et G4. 

5, : Nous avons calculé cet effet dans le cas de formes géométriques 
simples de l’échantillon, par sommation de l'effet de tous les dipôles 
magnétiques moléculaires induits, en un point situé au centre d’une cavité 
de Lorentz. 

Pratiquement, la sommation est remplacée par une intégration sur un 
continu statistique. On retrouve ainsi le champ magnétique de réaction 


dû à un échantillon sphérique = (& 7/3) y» H,] et le champ dû à un échan- 
tillon cylindrique infiniment long (H, = — 27r}, H, ou H, = 0 selon 
que le champ H est perpendiculaire ou parallèle à l’axe du cylindre). 


Nous avons pu montrer que dans ces derniers cas, si le cylindre a une 
longueur finie, ces contributions deviennent en toute rigueur : 


+ L + > I _ 
Hi —2rys ————H, et H = — 474, | > —1)H,, 
Va +E Va FE 
où a est le rayon du cylindre et ! sa longueur. Ces expressions permettent 
de justifier que l’on considère le cylindre comme infiniment long dès que 
sa longueur vaut quatre fois son diamètre. 








Gw : La contribution 64, peut être mesurée expérimentalement dans 
certains cas où les autres effets sont négligeables : ainsi, on a pu mesurer (?) 
cet effet pour le méthane et le tétraméthylsilane dans le tétrachlorure de 
carbone : : 

go = 0,410.10—, MS = 0,320.10—+. 


Nous avons repris le formalisme de Rummens, Raynes et Bernstein (*) 
pour calculer 54; nous avons choisi un potentiel de sphères rigides 
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(u=00 sr<r;u—=0 sir>r,) qui conduit à une expression de 7% 
considérablement plus simple : 
baie M 

w 1 Vars (le y" 
où N est le nombre d’Avogadro, B un paramètre qui a été calculé par 
Pople, z, la polarisabilité du solvant, I, le potentiel d’ionisation du solvant, 
V le volume molaire du solvant, et g, = d/r, où d est la distance du 
proton étudié au centre de la molécule sphérique de soluté, et r, la distance 
minimale des centres des molécules soluté-solvant. 


Soluté Solvant 


Les valeurs calculées par cette formule sont : 


Théorique 
Exp. me 
Cet @) €) Ce travail 
Ce nl 0,41 0,315 0,40 
TMS ss ces ie es te 0,32 0,347 0,31 
3x : Nous avons calculé la contribution de l’anisotropie magnétique 


des molécules de solvant à la constante d’écran des noyaux du soluté, 
par une méthode comparable à celle décrite par Becconsall (*). 

Notre modèle repose d’abord sur l’existence d’un potentiel de sphères 
rigides, c’est-à-dire que l’on suppose que toutes les réorientations sont 
permises dans les limites de l’encombrement stérique. Dans une deuxième 
phase, on astreint les molécules de solvant à rester au contact avec les 
molécules de soluté : cette approximation, justifiée par l’existence des 
forces de Van der Waals, conduit à des valeurs théoriques en très bon 
accord avec celles que l’on peut déduire de l’expérience : cette dernière 
ne permet la connaissance que de la somme 5% +5, Dans les cas du 
méthane et du tétraméthylsilane dans le benzène, nous avons trouvé : 





Théorique 
Sw + Sa Exp. 
(GH:) 6) E) Ge travail 
Cisco es 0,599 0,72 0,60 


TMS resserre 0,515 0,515 0,49 





G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (22 janvier 1973) Série C — 325 





CompzexaTion. — Nous avons appliqué les résultats précédents aux 
solutions de dibenzo (a-j) acridine, non cancérogène, et de dibenzo (c-h) 
acridine, puissant cancérogène, dans des solvants inertes comme le tétra- 
chlorure de carbone, ou capables de donner des complexes comme le benzène. 

Dans ce dernier cas, on constate que les déplacements chimiques des 
protons des solutés étudiés ne varient pas linéairement en fonction de la 
fraction volumique de benzène dans un mélange tétrachlorure-benzène. 

Nous avons alors calculé les contributions 5% et 5, dues au solvant. 
Compte tenu du terme 5,, la différence entre déplacement observé et termes 
calculés, est attribuable à l'interaction spécifique du soluté avec le benzène. 

Dans le cas de la dibenzo (a-j) acridine, cette différence peut être inter- 
prétée dans le formalisme de Scatchard par la formation d’un complexe 1 :1. 
La constante d’équilibre à 230C est K; — 2,2; l’enthalpie et l’entropie 


de complexation sont respectivement AH — — 4 kcal.mole”! et 
AS — — 12 cal.mole ‘. K7'. Notons que ces résultats sont indépendants 


du choix du proton dont on interprète la variation de déplacement chi- 
mique (*). 

Au contraire, dans le cas de la dibenzo {c-h) acridine, il ne nous a pas 
été possible de mettre en évidence un tel complexe, et nous pensons que 
lPinteraction se traduit par la formation de deux types au moins de 
complexes 1 : 1, ou d’un complexe 1 : 2. 


(*) Séance du 3 janvier 1973. 

(:) B. CuIN, Thèse d’État (C. N. R.S. A. O. 7355). 

6) F. H. A. RummMEns, W. T. RAYNES et H.J. BERNSTEIN, J. Phys. Chem., 72, 
1968, p. 2111; F. H. À. RumMens et F. J. A. Louman, J. Mag. Res., 8, 1972, p. 332 

€) J. K. BEcconsaz, Mol. Phys., 18, 1970, p. 337. 

() F. H. A. RumMmEens et R. H. KRYSTYNAK, J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 6914. 
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CHIMIE PHYSIQUE ORGANIQUE. — Complexes de Meisenheimer : 
Analogies entre le mécanisme de formation des complexes résultant de 
l'interaction des ions CH;07 avec les diniro-4.6 anisoles X-2 substitués 
et les dinitro-3.5 benzènes X-1 substitués. Note (*) de MM. François 


Muuor et Fraxçois Terriër, présentée par M. Henri Normant. 


Une étude cinétique a permis de déterminer dans quelques milieux CH;O0H-DMSO 
les paramètres cinétiques et thermodynamiques relatifs à la formation et à la 
décomposition des complexes -1.5 4, -1.3 8 et -1.1 2 résultant de l'interaction 
des ions CH;0— avec les cyano-2 et trifluorométhyl-2 dinitro-4.6 anisoles 4 
(X = CN, CF:) et ceux des complexes 6 et 7 résultant de l’interaction de ces mêmes 
ions avec les dinitro-3.5 benzonitrile et benzotrifluorure 5 (X — CN, CF:). La 
comparaison des paramètres permet de comprendre le mécanisme de ces interac- 
tions et de mettre en évidence les analogies structurales qui existent entre les 
complexes -1.5 & et les complexes 7 d’une part, entre les complexes -1.3 8 et les 
complexes 6 d’autre part. 


Une récente étude RMN (‘) a montré que, lors de l'interaction des 
ions CH;:0- avec les dinitro-4.6 anisoles X-2 substitués 1 dans les 
milieux CH,OH-DMSO, la formation des classiques complexes -1.1 2 de 
Meiïsenheimer peut être précédée non seulement de la formation des 


OCH3 CH30 OH: OCH3 OCH3 
0,N X ON X ON X ON x 
H H, 
NO; NO NO: NOe 
1 2 3 % 
ON X ON X O, x 
H  H 
OCH3  CHs0 
NO2 NO; NO? 
5 6 7 


complexes -1.3 3 mais aussi de celle des complexes -1.5 4 suivant. la 
séquence 4, 8, 2. En accord avec la similitude structurale qui existe entre 
les deux types de positions non-substituées des dinitro-3.5 benzènes X-1 
substitués 5 et les carbones-3 et -5 des dinitro-4.6 anisoles X-2 substitués, 
la formation des complexes 7 précède également celle des complexes 6 
lorsque les ions CH;07 réagissent avec ces composés [(*), (*)}. Afin de 
préciser le mécanisme de ces interactions, nous avons entrepris la déter- 
mination des paramètres cinétiques et thermodynamiques relatifs à ces 
divers complexes dans les milieux CH;O0H-DMSO. 
G. IR, 1973, 197 Semestre. (T. 276, N° 4.) Série CO — 23 
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Nous présentons. ci-dessous nos premiers résultats relatifs aux cyano-2 
et trifluorométhyl-2 dinitro-4.6 anisoles 1 (X — CN, CF,;) et aux dinitro-3.5 
benzonitrile et benzotrifluorure 5 (X — CN, CF). 


Résuzrars. — Dinitro-3.5 benzènes X-1 substitués. — Dans les milieux 
CH;0H-DMSO riches en DMSO, l'interaction des ions CH,0- avec les 
dinitro-3.5 benzonitrile et benzotrifluorure se déroule en deux étapes 
assez bien séparées, relatives respectivement à la formation du complexe 7 
et du complexe 6. Dans ces conditions, le schéma cinétique qui comporte 
en principe deux réactions compétitives correspondant à la formation 
simultanée de 7 et 6 peut être traité mathématiquement en deux parties 
distinctes. À partir des variations des constantes de vitesse apparentes 
correspondantes À, et À, (*) en fonction de la concentration en méthoxyde b, 


7 M = K-J +k D 
1 
5 + CH307 


x 
\ 
4 


2 1+Kb+K,b 
= Lee er. 
6° Make 1+ Kb 


; 


2 


nous avons pu déterminer les constantes de vitesse de formation et de 
décomposition de 7 et 6, ainsi que les constantes d’équilibre corres- 
pondantes dans le milieu à 50% de DMSO pour X = CN, et à 70% 
de DMSO pour X — CF, (tableau). En raison de leur très grande rapi- 
dité de formation, les paramètres relatifs aux complexes 7 sont entachés 
d’une erreur pouvant atteindre 20 % mais cette imprécision n’enlève 
rien à l'intérêt de nos valeurs. La stabilité thermodynamique relative des 


TABLEAU 


Interaction des ions CH:0O- avec les cyano-2 et trifluorométhyl-2 
dinitro-4.6 anisoles 1 (X = ON, CF:) et les dinitro-3.5 benzonitrile 
et benzotrifluorure 5 (X = CN, CF:) { — 200€. 





Substrat 
ER 
1 1 5 5 

X = CN X = CF; X = CN X = CF; 
Milieu CH;OH-DMSO (v/v).. 50-50 30-70 50-50 30-70 
Ki M 1,8 1). seen 17 000 15 000 40 000 = 36 000 
RS Le sea sonate ee 72 82 118 cz. 150 
KM Ts ae ee freres 240 185 rm 840 c 240 
Les MAS) a aussi 4 400 2400 19 300 10 000 
Kiss (SE Vans tons green ee 8,6 8,05 4,5 4,6 
KM} near ‘ 510 296 4 300 2 180 
MES) ie Los anne 310 130 — — 
JS a st ne are 1,65.10—* me 6.105 — - 


RME Meter 1,88.10+5  +2,2.10+5 = - 
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deux types de complexes 6 et 7, telle qu’elle ressort de nos résultats, est 
d’ailleurs, aussi bien pour X — CN que pour X — CF;, en accord avec 
les observations RMN (°). 

Dinitro-4.6 anisoles X-2 substitués. — La situation est plus complexe 
puisque l'interaction obéit alors à un schéma comportant théoriquement 


. trois réactions compétitives associées à la formation simultanée des trois 


complexes 4, 8, 2. En fait, il est possible de trouver des conditions expéri- 
mentales telles que linteraction puisse être dissociée en trois étapes 
successives respectivement relatives à la formation du complexe -1.B, 
du complexe -1.3 et du complexe -1.1. Comme nous l’avons vu dans le 
cas du chloro-2 dinitro-4.6 anisole (°), 1l est alors possible d’estimer les 
constantes de formation et de décomposition des trois types de complexes, 
et par suite les constantes d’équilibre correspondantes, à partir des varia- 
tions avec b des constantes de vitesse apparente A1, À, et À; relatives 
à ces trois étapes. | 


4 = kutkib 


Ks 
ue LR TAib+Keb 
SR us, +1 CHERE RSS"? 
RSR RE NES HE 
ka 
k-3 
1+K1b+K,b+Ka3b 1+K3b 
2 N=k-s 1 2 3 #k- 3 


T+Kib+K,b er Kb+K,b 


Les tableaux donnent les valeurs obtenues pour ces paramètres 
dans les milieux à 50% DMSO pour X — CN, 70% pour X — CF. 
Compte tenu des difficultés rencontrées, il est intéressant de relier nos 
résultats aux observations RMN. La formation du complexe -1.1 stable 2 
est en effet si lente dans le DMSO pur qu’il est possible de suivre par 

4 
cette méthode l’établissement de l’équilibre 1 + 0 i on constate 
SK 3 
alors que les intensités relatives des signaux des complexes -1.5 et -1.3 
sont dans un rapport voisin de 1/3 pour X — CN et voisin de l’unité 
pour X — CF;, ce qui concorde avec les rapports des constantes d’équi- 
libre K;/K; déterminés expérimentalement et justifie donc nos résultats (!). 


Discussion. — [L’examen du tableau montre que les réactions de for- 
mation des complexes -1.5 et -1.3 qui résultent tous deux d’une attaque 
des ions CH;0° sur un carbone non-substitué diffèrent fondamentalement 
de la réaction de formation des complexes -1.1 par l’attaque des ions CH;,0- 
sur le carbone-1 méthoxylé. 4 et 3 se forment très vite mais comme ils 
se décomposent aussi très vite, leur stabilité thermodynamique est rela- 
tivement faible si on la compare à celle du complexe -1.1 2 dont la vitesse 
de décomposition est très faible. Cette différenciation est comparable à 
celle que l’on est amené à faire entre les réactions de formation des 
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complexes -1.3 et -1.1 dérivés des dinitro-2.6 anisoles X-4 substitués (‘). 
Elle est due, d’une part, à ce que la formation de 2 s’accompagne de la 
disparition pratiquement totale des contraintes stériques initialement 
présentes dans la molécule et d’autre part à ce que ces complexes béné- 
ficient du notable effet stabilisant exercé par les deux groupes —OCH; 
sur leur carbone sp° (). 


Dans le cas des complexes -1.3 et -1.5 d’une part, les complexes 6 et 7 
d'autre part, les facteurs stériques ne peuvent plus jouer le rôle impor- 
tant et l'interprétation des résultats doit essentiellement tenir compte de 
l'influence relative qu’exercent les deux —NO, et les groupes —CN 
ou —CF, sur les positions non substituées. À cet égard, on remarque que 
le carbone sp° de 3 et 6 se trouve en para d’un groupe nitré, contrairement 
à celui de 4 et 7. Compte tenu de l’aptitude particulièrement forte d’un NO; 
à délocaliser la charge négative des complexes, on peut done s’attendre 
à ce que les complexes 4 et 7 soient thermodynamiquement moins stables 
que leurs isomères 3 et 6. Si les résultats obtenus confirment cette hypo- 
thèse, il n’en est pas moins vrai que la différence de stabilité entre 6 et 7 
est beaucoup plus accentuée qu’entre 3 et 4. 


Comme les complexes -1.5 4 présentent une stabilité très voisine de 
celle des complexes 7, ce phénomène provient du fait que les 
complexes -1.3 3 sont, en raison d’une vitesse de formation moins élevée, 
nettement moins stables que leurs homologues 6. Cela suggère que l’encom- 
brement stérique présent dans les molécules 1 au niveau du groupe —OCH; 
affecte fortement la coplanéité du groupe NO: en position -6, atténuant 
ainsi la participation de ce groupement à la résonance. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 

(@) F. TERRIER, J. C. HALLÉ et M. P. SIMoNINN, Org. Magn. Resonance, 3, 1971, p. 361. 
@) F. TERRIER, F. Mizzor et M. P. SIMoNNIN, Tetrahedron Letters, 1971, p. 933. 
€) M. R. CramPron et H. A. KHAN, J. Chem. Soc., Perk II, 1972, p. 733. 

() F. TERRIER, À. P. CHATROUSSE et R. ScHaAAL, J. Org. Chem., 37, 1972, p. 3010. 
G) F. TERRIER, F. MiLLor et R. ScHAAL, J. Chem. Soc., Perk II, 1972, p. 1192. 

(5) C. F. BERNASCONI, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 4682. 
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CATALYSE. — Caractérisation d’un complexe superficiel de cobalt et molyb- 
dène sur support d'alumine. Note (*) de MM. Jean GnriuBiot, JEAN 
Poumerr et Jean-Pierre Braunits, présentée par M. P. Laffitte. 


Nous nous proposons dans ce travail de caractériser l’état chimique du cobalt 
et du molyhbdène déposés sur un support d’alumine. De tels solides constituent 
des catalyseurs d’hydrodésulfuration (‘). La diffraction des rayons X ou des élec- 
trons ne permet pas de caractériser les phases qui les constituent. Des études magné- 
tiques et spectroscopiques [(?), (?), (*)] ont apporté des informations que nous 
cherchons à compléter par la mesure gravimétrique (*) de quantités d’oxygène 
absorbées par des échantillons préalablement réduits. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le support utilisé est une alumine de 
transition caleinée à 800°C sous oxygène pendant 16 h, d’aire spécifique 
égale à 104 m°/g. Il est imprégné par une solution aqueuse de paramo- 
lybdate d’ammonium et de nitrate de cobalt. L’eau est éliminée par 
chauffage dans un évaporateur rotatif. Le solide séché est alors calciné 
à 5000C sous oxygène pendant 8 h. 


Le solide est réduit par un courant d'hydrogène à pression atmosphé- 
rique à 6000C pendant 12 h. Après un dégazage sous vide jusqu’à l’obten- 
tion d’une masse constante, on introduit de l’oxygène sous une pression 
de 500 Torr. On attend que l’accroissement de masse atteigne une valeur 
constante que l’on mesure. Des expériences préalables effectuées à diverses 
températures sur des solides de teneurs variables en molybdène et cobalt 
montrent que la quantité d'oxygène fixée passe toujours par un maximum 


vers 3000C. Toutes les mesures décrites ci-dessous sont, par conséquent, 
faites à 3000C. 


RÉsuzraTs. — Les nombres d’atomes-grammes de cobalt déposé, 
de molybdène déposé et d’oxygène absorbé, rapportés à 1g de solide 
sont désignés respectivement par (Co), (Mo) et (0), 


Pour une série d'échantillons comportant seulement du cobalt, l’absorp- 
tion d'oxygène est proportionnelle à la quantité de cobalt déposée. Le 
coefficient de proportionnalité & est compris entre 1,27 et 1,33. De même 
pour des échantillons comportant seulement du molybdène : le coefficient 
de proportionnalité $ est compris entre 1,40 et 1,60. 

Pour une série d'échantillons ayant un nombre constant d’atomes de 
cobalt, la courbe représentative de (0) en fonction de (Mo) se compose 
de deux segments de droite AB et BC de pentes différentes (fig. 1). Quelle 
que soit la teneur en cobalt, le segment BC est sensiblement aligné avec 


l’origine des coordonnées. De plus, la rupture de pente au point B se produit 
toujours pour (Mo)/(Co) — 4 (fig. 2). 
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Discussion. — Cas du cobalt seul. — L’absorption par atome de cobalt 
est constante, indépendante de la concentration superficielle en cobalt. 
On en déduit que, dans les conditions opératoires adoptées, tous les atomes 
de cobalt sont également accessibles à l’oxydation et à la réduction. 


AO)104 c 
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208! 
15,61 
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Fig. 1 Fig. 2 


L'interprétation la plus probable de la valeur du coefficient + est que, 
à l’état réduit, le cobalt a le degré d’oxydation zéro [résultat en accord 
avec Dalmon (*)] et que la réaction d’oxydation est 


(1) Co+ 2/30: —+ 1/3 Co:0i 


À la différence de Lipsch et Schuit (*) nous n’avons pas observé la forma- 
tion de CoAl,O.. 


Cas du molybdène seul. — Comme dans le cas du cobalt, tous les atomes 
de molybdène sont également accessibles à l’oxydation et à la réduction. 

La valeur moyenne du coefficient 5 ne semble pas correspondre à une 
phase massive connue. Nous avons affaire soit à un mélange de phases 
superficielles stæchiométriques [(*), (*), (*)], soit à des phases non stœchio- 
métriques (‘!°). | 

Cas du cobalt et du molybdène déposés simultanément. — Les segments BC, 
aux erreurs expérimentales près, sont portés par la droite d’équation 
(0) = 8 (Mo). Le comportement de tels échantillons est donc identique 
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à celui d'échantillons ne possédant que du molybdène. Par conséquent, 
dans ce cas, le cobalt est complément masqué aux réactions de réduction 
et d’oxydation. 

Sur un segment AB, lorsque la quantité de molybdène déposé augmente, 
la dissimulation du cobalt à l’oxydation augmente progressivement. 

Au point B il y a juste assez de molybdène pour dissimuler tout le cobalt. 
Nous pensons que ceci correspond à une espèce superficielle dans laquelle 
(Mo)/(Co) = 4. 

Cette espèce a pu se former dans la solution d’imprégnation, l’anion 
tétramolybdique étant présent dans les conditions de pH où nous nous 
trouvons ('!} et s’associant à un cation Co°* 


(*) Séance du 3 janvier 1973. 

() P.C. H. Mircemgzz, The Chemistry of some hydrodesulfuration catalysts ContAn ES 
molybdenum, Climax Molybdenum Compagny-Ltd, London, 1967. 

€) J.'T. RicHARDSON, Ind. and Eng. Chem. Fundamentals, 3, 1964, p. 154. 

() J. H. Asazeyv et P. C. H. MircneLe, J. Chem. Soc., (A).: I. 1968, p. 2821; II. 1969, 
p. 2730. 

€) J. M. J. G. Lrrson et G. C. A. Scutr, J. Catal. : I. 15, 1969, p. 163; II. 15, 1969, 
p. 174. 

6) J. E. GERMAIN, M. Osrvyx et J.-P. BEAUrILS, J: Chim. Phys., 1964, p. 686. 

(5) J.-A. DALMON, Thèse de Doctorat ès sciences, Lyon, 1971. 

() GuicHaArD, Comptes rendus, 125, 1897, p. 105. 

() CHAUDRON, Ann. Chim., (9), 16, 1921, p. 221. 

@) J.-M. Dunovyer, Ann. Chim., (12), 6, 1951, p. 165. 

(9) FunAKI OGAwA, J. Electrochem. Soc. Japan, 18, 1950, p. 198. 

(1) P. SoucHaY, lons minéraux condensés, Masson et Ci, Paris, 1969, p. 240. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Orbitales atomiques et exposants. 
Note (*) de M. Berxarn Tsaruine, présentée par M. Louis de Broglie. 


Les exposants des orbitales atomiques simples sont déduits de fonctions 
Hartree-Fock en tenant compte simultanément des poids à courte et grande distances 
de ces dernières. 


1. Ixrronucrron. — Dans plusieurs mémoires récents consacrés à 
l'étude des propriétés intrinsèques des orbitales de Slater (STO) et de 
leurs approximations gaussiennes, l’auteur (') a, d’une part, incontesta- 
blement montré que les valeurs moyennes de l’espace des impulsions 
associées aux STO vérifient une relation de symétrie fondamentale et, 
d'autre part, discuté et supputé les avantages possibles de construire les 
développements gaussiens des STO selon ce critère. Nous utilisons, dans 
cette Note, cette relation de symétrie pour déduire, des représentations 
Hartree-Fock traditionnelles, les exposants pour orbitales atomiques 
simples. Les notations utilisées ici sont identiques à celles de nos commu- 
nications précédentes. 


2. ORBITALES EXPONENTIELLES SIMPLES. — Îl y eut plusieurs règles 
proposées pour estimer la constante d’écran effective « afin de simuler 
chaque orbitale atomique par une simple exponentielle définie par 


or, 0,0) = N (c, n)r"- exp (— a r) S/" (0, o). 


Nous réfèrons le lecteur aux travaux originaux de Slater (*), Pauling (°), 
Clementi (‘), Burns (*), Cusachs (‘) et cette liste n’est certainement pas 
exhautive. Généralement le degré de liberté de n n’est pas utilisé. Ces valeurs 
sont quelque peu arbitrairement choisies dans les calculs moléculaires 
bien qu’évidemment il serait préférable de traiter ces exposants comme 
des paramètres, la valeur desquels serait optimisée. 

Récemment il y eut une autre approche (*) où l’on chercha à repré- 
senter avec autant de précision que possible, par une seule STO, une 
certaine région de recouvrement définie par des orbitales Hartree-Fock 
appropriées (*). Les fonctions Hartree-Fock, on le sait, exagèrent les 
propriétés physiques à grandes distances et utiliser de tels exposants 
peut conduire à des mécomptes facheux; ainsi, Van der Avoird le fit-il 
au mépris de résultats expérimentaux {cf. réf. (*!) de sa thèse (°)]. 

Enfin on peut déduire un paramètre effectif des représentations 
Hartree-Fock à l’aide des “r'>. Ceci n’a rien d’abscons. D’aucuns 
s’étonneront donc de trouver un chapitre entier sur ce sujet dans tel 
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livre (*). On notera, à l'encontre de ce procédé, une critique flagrante : 
la correspondance [a, STO] + <r')w n’est pas bi-univoque car les valeurs 
moyennes de l’espace de configuration ne dépendent que du nombre 
pseudo-quantique n. Les {p°> en revanche annihilent cette ambiguïté, 


3. VALEURS MOYENNES DE L'ESPACE DES IMPULSIONS. — Nous n’intri- 
querons pas l’utilisation des { p°> pour déduire un « effectif, Notre but 
essentiel dans cette courte Note n’est certainement pas de contribuer à 
l’embrouillamini existant en présentant de nouvelles séries de règles ou 
en répertoriant nombre de constantes d’écran, valeurs moyennes ou autres 
paramètres. Cependant, on notera des règles présentées au paragraphe 
second, soit leur empirisme, soit leur insistance à ne reproduire, avec 
plus ou moins de précision, que le comportement à grande distance des 
orbitales atomiques. L’inaptitude de certains de ces exposants a été 
clairement établie à de nombreuses reprises et des altérations plus ou 
moins importantes jalonnent la littérature (''). L’allure des fonctions 
n’est pas accessoire quand on évalue certaines intégrales moléculaires, 
telles celles qui impliquent l'opérateur énergie cinétique. Pour atténuer 
cette insuflisance une subtilité, maintenant bien reconnue, consiste: à 
utiliser un facteur multiplicatif moléculaire supérieur à l’unité.. 

Ici nous désirons généraliser l’utilisation d’une relation particulière- 
ment simple entre les “ p°}, à savoir : 


1 


@) 1o=[ TT avec —2n-1<s<2n+3. 


En examinant cette équation nous concluons immédiatement que les 
couples des puissances possibles sont symétriques par rapport à l’unité. 
Il s'ensuit que les comportements à courte et grande distances sont simul- 
tanément pris en considération pour s choisi grand. 


Nous avons appliqué l’équation (1) pour les orbitales 2 p de quelques 
atomes. Les divers moments ont été calculés avec les fonctions Hartree- 
Fock de Clementi (*). Les résultats sont rassemblés dans le tableau. 


Nous avons inclus, à titre de comparaison, les constantes d’écran obtenues 
avec divers autres procédés. 


3. Discussron. — Nos exposants sont dans l’ensemble supérieurs à 
ceux de Clementi, déterminés par variation de l'énergie. Ceci s’explique 
très bien. On déduit aisément de la courbe € p° > de s [figure 1 de la réf. (!")], 
compte tenu des propriétés d’homogénéité des valeurs moyennes (*) 
que f(s) est une fonction croissante. Il s’ensuit que nos exposants, f (4), 
sont pratiquement tous supérieurs à ceux de Clementi car ces derniers 
correspondent approximativement, en appliquant le théorème du viriel, 


à f (2). 
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TABLEAU 


Constantes d'écran effectives pour les orbitales 2 p de quelques atomes 





VZ prop > Slater (°) Burns (5) Clementi (‘) 
Borel 1,257 1,30 1 1,2107 
Carbone. ........... 1,638 1,625 1,325 1,5679 
ATOEÉ STE ARRET TT 1,945 1,95 1,65 1,9170 
Oxygène............ 2,285 2,275 1,975 2,2266 
FIUOr. se... 2,61 2,60 2,30 2,5500 
NéONsi sur tree 2,96 2,925 2,625 2,8792 
SOdiUM. ............ 3,47 3,425 3,125 3,4009 
Magnésium.......... 3,97 3,925 3,625 3,9129 
Aluminium..…........ 4,50 4,425 4,125 4,4817 
Silicium. . ss... 4,98 1,925 4,625 4,9725 
Phosphore........... 5,47 5,425 5,125 5,4806 
SOUÉLE . cesser. 5,97 5,925 5,625 5,9885 
Chlore.............. 6,50 6,425 6,125 6,4997 
AréOna nds st 6,98 6,925 6,625 .7,0041 


Si le choix, pour un atome donné, de paramètres effectifs n’influe que 
très peu ou nullement sur les caractéristiques physiques de celui-ci [profil 
Compton ('*), facteurs de structure ('*), ete.], il n’en est pas de même 
pour les molécules. Nous avons montré récemment ('‘) que l’utilisation 
d’orbitales « équilibrées » conduisait, dans le cas simple de la molécule 
d'hydrogène, à une clarification des facteurs de multiplication extrin- 
sèque et, comparativement, à une meilleure énergie de liaison. On peut 
espérer qu'utiliser des exposants déduits de l’équation (1) pour les autres 
orbitales conduira également à des compromis aussi satisfaisants. 


(#) Séance du 18 décembre 1972. : 

() B. TsaPuinE : (a) Chem. Phys. Lett., 6, 1970, p. 596; (b) Ibid., 11, 1971, p. 75; (c) 
Comptes rendus, 272, série B, 1971, p. 1164; (d) Tbid., 274, série C, 1972, p. 944; (e) Ibid., 
276, série C, 1973, p. 253. 

@) J. GC. SLATER, Phys. Rev., 86, 1930, p. 57. 

G) L. PauLING et J. SHERMAN, Z. Krist., 81, 1932, p. 1. 

() E. CLEMENT: et D. L. RaïmonD1, J. Chem. Phys., 38, 1963, p. 2686. 

6) G. Burns, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 1521. 

() H. S. Arpricn, Chem. Phys. Lett., 12, 1971, p. 197. 

(7) L. C. Cusacus, D. G. CaARRoOLL, B. L. Trus et S. P. Mc GLYNN, Intern. J. Quantum 
Chem., 1S, 1967, p. 423. ‘ 

(5) E. CLEMENTI, IBM J. Res. Devel., suppl, 9, 1965, p. 2. 

() A. VAN DER AvoIRD, Thèse de Doctorat, 1968, Vlaardingen, Pays-Bas, p. 95 et suiv. 

(9) L. GC. Cusacus et J. H. CORRINGTON, in : O. SINANOGLÙ et K. WIBERG, Sigma 
molecular orbital theory, 1970, Yale University Press, New Haven. 

() RS. MuLLIKEN, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 4495. 

(2) B. TsAPzINE, Cah. Phys., 194, 1966, p. 377. 

(#) M. Roux, B. TsAPuINE, M. Rouauzr et C. Tavarp, Acta Cryst., 22, 1967, p. 634. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Calcul des moments dipolaires à l’aide de 
la méthode de Hückel généralisée. Note (*) de M. Arai Borrez, présentée 
par M. Fernand Gallais.: 


L'étude des résultats obtenus à l’aide de la méthode E. H. T. sur les séries des. 
benzènes substitués et des méthanes substitués permet de conclure à la possi- 
bilité d’utiliser cette technique pour le calcul des moments dipolaires. Les condi- 
tions d’utilisation de la méthode sont précisées. 


Il a été souvent remarqué que la méthode de Iückel généralisée ou 
méthode E.H.T. (« Extended Hückel Theory ») conduisait à des 
résultats erronés quant à la distribution électronique, les charges, posi- 
tives ou négatives, étant systématiquement exagérées. 

Toutefois, À. Pullman (') a fait remarquer que les moments dipolaires 
calculés à l’aide des méthodes CNDO/2 ou I. E. H. T. (« Iterative Extended 
Hückel Theory ») étaient sensiblement colinéaires à ceux que l’on peut 
obtenir à l’aide de la méthode E. H.T.; cependant, les modules des 
moments calculés par cette dernière apparaissent systématiquement trop 
élevés. De plus D. B. Boyd (*) a soutenu l’opinion selon laquelle la distri- 
bution électronique issue du calcul E. H. T., bien qu’exagérée, semblait 
plus cohérente avec les observations chimiques que certains résultats 
obtenus à l’aide de la méthode CNDO/2 pourtant plus élaborée. 

Il nous a donc semblé intéressant d’étudier l’hypothèse suivante : la 
densité électronique vraie peut se déduire de la densité électronique 
calculée par la méthode E. H.T. en réduisant les exagérations par une 
sorte d’homothétie. Par exemple, le moment dipolaire vrai pourrait se 
déduire du moment calculé par la méthode E. H. T. à l’aide d’une relation 
simple. 

(1) + Fe = K Pre avec K<1 


où la constante K serait indépendante de la série chimique envisagée. 
Pour vérifier cette hypothèse, nous avons procédé de la façon suivante : 
— À l’aide d’une série de composés dont les géométries moléculaires et 
les moments dipolaires ont fait l’objet de déterminations expérimentales 
précises, nous avons évalué la constante K, déterminé sa variance et 
estimé l'erreur probable commise. Cette opération, qui revient à une sorte 
d'étalonnage a été effectuée sur les dérivés monosubstitués du benzène. 
— La transférabilité de la constante K a été vérifiée en comparant les 
moments dipolaires évalués à l’aide de la relation (1) avec les moments 
expérimentaux pour un certain nombre de composés n’appartenant pas 
à la série benzénique. 
Tous nos calculs ont été conduits selon la formulation originale 


de R. Hoffmann (°). 
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Les paramètres H;(ns) et H;;: (np) sont les paramètres classiques intro- 
duits habituellement dans le cadre de la méthode E. H. T.[{‘), (°)], mis 
à part les paramètres des oxygènes des groupements carbonyles (‘). 

Les géométries utilisées sont les géométries expérimentales [(*), (*), ()]. 

Le moment dipolaire E, H. T. est bien entendu calculé en tenant compte 
de la contribution des charges atomiques (4) et de celle des dipôles 
atomiques (lp). 

Les résultats obtenus sur la série benzénique C;H;—X sont regroupés 
dans le tableau [. 

TABLEAU I 





X Heale ) Hexp (D) K 
iso umtate 0 0 _ 
NO met eee 9,96 4,20 0,422 
ENS ei 3,05 1,48 0,485 
ER M tn 3,51 1,45 0,413 
—CN.................. 9,78 4,39 : 0,449 
—CH;:................. 1,14 0,37 0,325 
RCE aan Mie 3,85 1,57 0,408 
CR A Ne Aie 3,60 1,67 0,464 
Br osent dense 3,56 1,71 0,480 
—CH0O.............,.. 6,87 2,92 0,425 
OO res da 3,73 1,61 0,432 


On en tire immédiatement : 
K = 0,43 + 0,02 


avec une déviation standard sur K — 0,015. 


On peut également vérifier la relation (1) à l’aide d’une droite de 
régression linéaire : y — ax + b. Il vient 


exo — 0,434 bee + 0,006, 
avec un coefficient de régression r — 0,996. 
On constate que le terme b est pratiquement néfiosable. 


TABLEAU II 





X > Beauce K Healc (ENT) (D) exp (D) 
Css aide eme sa ee etes 0 0 
CH;—NO:..........,......,..,... 3,97 3,04 
CH3—NH.............,.......... 1,20 1,28 
CO. eh eme nsvur 1,95 res 
CEE GN is sion adrien 4,18 3,97 
CRT 2 8 amd de repense Fa * 2,19 2,07 
Ci Class par ah us 2,24 1,87 
CE Blain nes Brass 2,18 1,80 
CH;—CH0.....,.,,,,....,,44,4. 2,94 2,72 
CH;—COO0H...........,...::.4..: 1,76 1,74 
Os ie nt ne et hrs Ne 1,77 1,84 
CH2=CH—NO:..........,..,...2: 3.01 3,70 
Cale One used os sement 5,92 5,10 - 
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Cette détermination de la constante K étant acquise, restait à étudier 
sa transférabilité. 

Les résultats obtenus (sur les dérivés du méthane CH;,—X auxquels 
nous avons ajouté les molécules d’eau, de nitroéthylène et de dinitro-2.2”- 
biphényle) sont regroupés dans le tableau IT. 









Bexp(D) 
E — + 
6 
Û a = 0.948 
s[ b = 0.004 C 
C r=0881 
4b 
F 84 JN 
Ë NO 
3al . 
F + CHO 
FC a Méthanes substitues 
el A #F et H0 A 
L COOHEAE-CL CHe=CHNO> B 
Ê OH Dinitro-2,2/-biphényle  C 
il 
lTriritiritisstriiterins its 
0 1 Eu 8 4 5  Jcal(D) 


La droite de régression linéaire est alors 
Pexp 0,948 Peale + 0,004 


avec un coefficient de régression r — 0,991. 

On constate donc que le coefficient b reste négligeable et le coefficient a 
est sensiblement égal à l’unité. 

La figure permet d’apprécier la valeur de l'accord entre moments 
expérimentaux et calculés. 

D’autres calculs sont en cours au laboratoire. Néanmoins, il nous 
semble que les résultats présentés ci-dessus, tout en confirmant les 
remarques de À. Pullman et D.B. Boyd, apportent un support signifi- 
catif à notre hypothèse. 


*) Séance du 27 novembre 1972. 
1) À. PuzLmMAN, Ann. N. Y. Acad. Sci., 158, 1969, 

?) D. B. Bovp, Theorel. Chim. Acta (Berl. }, 23, 1972. ; 7 

) R. HorrmMaAnNN, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 1397. 

ï) JF. YAN, F. A. Momanv, R. HorFMANN et H. A. SCHERAGA, J. Phys. Chem., 
1970, p. 420. 

5) R. HorFmaANN, G. Zeiss et G. W. VAN DINE, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 1485. 

) À. BoTREzL et C. R. GuÉRiLLor, Comples Rendus (à paraître). s 
) Interatomic Distances (Supplément), London : Chemical Society Edts, 1965. 

) El D. Hess, A. Bauper et H. H. GunTarp, J. Mol. Spectroscopy, 22, 1967, p. 208. 

) A. C. Lrrresonn et J. W. Surru, J. Chem. Soc., 1954, p. 2552. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le chlorochromate de magnésium. Note (*) de 
Mile Viviaxe Lerinere, MM. Gérarn Paravir et Serce Noër présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les auteurs isolent le chlorochromate de magnésium à neuf molécules d’eau. 
Is en étudient la déshydratation et proposent une valeur approchée de son 
enthalpie. Le spectre infrarouge complété par le spectre Raman à basse température 
permet de conclure, par comparaison, à la présence de lion CrO:CI-. 


L'étude des halogénochromates s’avère particulièrement intéressante 
dans la mesure où elle permet une comparaison avec les halogénosulfates 
dont nous avons entrepris précédemment l’étude (‘). Les travaux portant 
sur la préparation des fluorochromates et chlorochromates sont très 
anciens [(?}, (*), (*)] et, seulement une étude spectroscopique a été abordée 
récemment pour les sels de potassium [(°), (*)] qui sont, avec ceux d’ammo- 
nium, pratiquement les seuls à cristalliser anhydres. Nous avons été 
conduits à nous intéresser plus particulièrement aux chlorochromates 
divalents : nous avons choisi le cation magnésium, composé dans lequel 
la présence de molécules d’eau devrait apporter des modifications des 
propriétés tant chimiques que physiques par rapport aux sels anhydres. 

La méthode la plus fréquemment utilisée pour préparer les chloro- 
chromates alcalins, en particulier le sel de potassium, consiste à faire 
réagir une solution concentrée de HCI sur le bichromate, suivant : 


(D) C0 +2Cr+2H+ — 2 CrO;CI- + HO; 


malheureusement, cette méthode ne s’avère pas complètement satisfai- 
sante pour préparer le chlorochromate de magnésium : il est préférable 
d'utiliser l’action du chlorure de magnésium sur une solution d’anhydride 
chromique dans l’acide chlorhydrique concentré, solution dans laquelle 
on peut admettre la présence in situ de l’espèce HCrO,CI, suivant : 


(ID) 2 HCrO:CI + M£gClnyaraté => Mg (CrO;Cl): hydraté + 2 HCI, 


analogue à la réaction bien connue de préparation des chlorosulfates 
divalents (!) : 


(III) 2 HSO;CI + MC — M (SO:Cl): + 2 HCI. 


Le chlorure de magnésium hydraté (MgCl,, 6 H,0) est dissous à satu- 
ration dans l’eau distillée à 60°C environ; cette solution refroidie dans 
la glace, donc sursaturée à 00C, est ajoutée goutte à goutte à la solution 
de CrO; dans HCI maintenue sur la pastille frittée d’un réacteur par une 
légère surpression d’azote; l’ensemble est agité par un barreau magné- 
tique. Lorsque les quantités stæchiométriques ont été mises en contact, 
le réacteur est refroidi lentement jusque — 10°C environ : il apparaît 
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un solide jaune orangé que nous séparons du milieu réactionnel par fil- 
tration et séchons à température ambiante sous une pression de 20 mm 
de mercure. 

Le diffractogramme X du résidu est différent de celui du chlorure de 
départ; l’analyse montre que les rapports CI-/Cr'' sont très voisins de 1, 
Mg°*/Cr°' proches de 1/2 et H+/Cr'' voisin de 2. Le bilan pondéral calculé 
avec une formule du type Mg (CrO.,Cl):, 9 H:0 diffère de moins de 2 % 
avec le bilan théorique. 





20 50 100 150 200T€C 
T T >” 


50! 


100! 


150! 





Am 
200! mg 
Ÿ 


10"#moles Mg(Cr030U , 3H20 





Thermolyse de Mg (CrO:Cl):, 9 H:20. 


Pour étudier sa stabilité, nous avons soumis le solide à une thermolyse 
en régime dynamique, nous avons opté pour une vitesse de chauffe 
de 12,50C/h. Sur la courbe, on observe une première perte de masse 
entre 20 et 950C, suivie d’un palier A; à partir de 1200C, une deuxième 
perte s’amorce et se poursuit jusque 2000C pour atteindre ensuite un 
palier B, où subsiste un résidu de destruction du chlorochromate. Un dosage 
est effectué au palier A : il fait apparaître que la première perte corres- 
pond uniquement à un départ d’eau; l’analyse du composé obtenu en À 
est en très bon accord avec une formule du type Mg (CrO;Cl),, 4 H,0. 
Donc il a été impossible d’atteindre le chlorochromate anhydre par cette 
méthode et la première perte de masse correspond à la réaction 


AV) Mg (CrO;:Cl):, 9:20 — Mg (CrO:Cl2, 4 H:0 + 5 H:0. 


Une étude de l’enthalpie de la réaction de déshydratation (IV) est en 
cours, mais une méthode approchée utilisant l’exploitation de la courbe 
thermogravimétrique peut permettre d’atteindre une valeur approxima- 
tive du résultat; cette méthode approchée est proposée par Stepin et coll. () 
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pour la détermination de l’enthalpie de dissociation des solides, la disso- 
ciation étant du type 
(V) AB (solide) — A (solide) + B (gaz); 


elle permet de tracer log m — f (10*/T), m étant la perte de masse enre- 
gistrée à la température T. La pente de la droite obtenue, égale à 
— AH d/4,575 permet donc d’atteindre la variation d’enthalpie liée au seul 
départ de l’eau. Le résultat obtenu par ce calcul approché donne pour AH 
la valeur + 12,7 kcal/mole de Mg (CrO,Cl):, 9 H,0. 

Comme nous avons préparé un composé qui répond à la formule 
Mg (CrO;Cl):, 9 H,0, il nous a semblé intéressant d’établir d’abord la 
présence de l’ion CrO,CI et aussi d’essayer de mettre en évidence les 
différentes espèces d’eau qui sont contenues dans la molécule, par exemple 
eau d’hydratation et eau de complexation; c’est pourquoi nous avons 
abordé une étude par spectroscopie moléculaire : en effet, une étude en 
absorption infrarouge et en diffusion Raman a été entreprise par Stam- 
mreich (°) sur KCrO,CI et KCrO,F; plus récemment, Carter et Bricker () 
ont proposé également une attribution pour le chlorochromate de potas- 
sium. | 

Le groupe de symétrie de l’ion CrO,CI isolé est C:,; cependant, dans 
le composé à l’état solide, cet ion est tributaire de son environnement 
et placé dans un site de symétrie donnée que nous ne connaissons pas 
puisque nous n’avons pas encore établi la structure de Mg (CrO,Cl);, 9 H,0 
par cristallographie; néanmoins, comme le groupe de site est considéré 
comme un sous-groupe du groupe moléculaire (*}, il ne peut posséder une 
symétrie supérieure à C.,.. Dans l’état actuel de l'avancement de ce travail, 
nous ne pouvons retenir que ce modèle, pour effectuer la comparaison 
avec les résultats des auteurs cités précédemment. 

Les spectres infrarouges sont réalisés avec un spectromètre « Perkin- 
Elmer » 457 et avec un interféromètre « Coderg » pour les basses fréquences. 

Le tableau présente les fréquences observées pour Mg (CrO,Cl)., 
9 H:0 avec en regard les résultats de Stammreich (*) obtenus avec le 
chlorochromate de potassium à l’état solide et l’attribution proposée par 
ce dernier. 

Dans ce tableau ne sont reportées que les fréquences inférieures 
à 1000 em", c’est-à-dire qu'il s’agit essentiellement des fréquences dues 
au groupement CrO,Cl. 

Pour la discussion nous pouvons utiliser les résultats proposés en absorp- 
tion et en diffusion, en nous bornant à l’hypothèse du modèle C;, : ainsi, 
pour les vibrations de valence, nous retrouvons la vibration d’élongation 
symétrique de la liaison Cr—O (v;) à 900 em! et antisymétrique (»,) 
à 950 em", alors que par exemple, Stammreich (*) donne 915 em! 
pour », et 963-948 cm" pour »,; pour l’élongation symétrique Cr—Cl (») 
nous pensons pouvoir considérer qu'elle se situe à 475 em! : quant aux 
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TABLEAU 
KCrO:CI 
Mg (CrO:Cl):, 9 H20 (solide, 
(infrarouge) infrarouge) (5) Attribution (5) 
955 m 963 | ».s Il 
950 F 948 ns | «®) 
900 f 914 s 
840 tf = | (4) 
= 735 v.w va + vs (Ai X Au) 
715F 726 v.w 2 V5 (E2) 
475 f 438 s va (A1) 
— 378 
= 364 0 
249 - | 
223 - 
208 _ | *(E) 
189 - 


vibrations de déformation des angles O—Cr—O, qui doivent se retrouver 
entre 300 et 370 em", nous n’avons pu les mettre en évidence dans notre 
spectre infrarouge; par contre, en utilisant la diffusion Raman avec une 
platine permettant l’étude à basse température, car l'énergie émise par 
le laser détruit lentement l'échantillon, nous avons pu obtenir entre 373 
et 368 cm ‘ une raie attribuable à la déformation antisymétrique de 
l'angle O—Cr—0O (v;) et vers 310 cm ', une fréquence que l’on peut 
attribuer à la déformation symétrique (»:); cependant cette dernière 
étant très faible, il est difficile de conclure indubitablement à ce propos. 
La vibration à,, O—Cr—Cl (v;) est observée à 213 cm! en diffusion Raman, 
ce qui est confirmé par la technique interférométrique. 

En ce qui concerne les vibrations dues à la présence de l’eau, nous 
obtenons bien les bandes classiques situées vers 3 000 cm", bandes très 
larges, vers 2 250 et 1600 cm, mais l’état d'avancement du travail ne 
nous permet pas encore de prendre position quant à leur attribution. 
Nous la proposerons ultérieurement. 


(*) Séance du 3 janvier 1973. 

() Noëz, PALAvir et FISCHER, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1044. 

@) PeziGoT, Ann. Chem. Phys. 52, 1833, p. 267. 

() PrÂâronius, Leib. Ann. 201, 1880, p. 1. 

(*) LOWENTHAL, Z. anorg. allgem. Chem., 6, 1894, p. 355. 

() STAMMREICH, SALA et Kawaï, Spectrochim. Acta, 17, 1961, p. 226. 

() CARTER et BRickEr, Spectrochim. Acta, 27, 1971, p. 825. 

(*) STEPIN, ALLAKHVERDOV et SEREBRENNIKOVA, Russ. J. Phys. Chem., 43, 1969, p. 1377. 
(5) HazrorD, J. Chem. Phys., 14, 1946, p. 8. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des sels de thallium III : 
les sulfates NH,T1 (SO); et (NH,);T1(S0,):. Note (*) de MM. dJ'osgeu 


Tuno et Bervarp Jorsois, présentée par M. Georges Champetier.…. 


L'examen du système (NH;):SO:-TL (SO:): a permis de mettre en évidence les 
sels NH,T1 (SO): et (NH:)1T1 (SO:):. Ce dernier existe sous deux formes, la variété 
haute température est de symétrie rhomboédrique (paramètres de la maïlle hexa- 
gonale a = 15,64 FT 0,03 À et c — 9,21 F 0,02 À). Son évolution thermique est 
étudiée et le sulfate acide TILH (SO:): est isolé. 





Dans le cadre de nos travaux sur le sulfate de thallium III [(*), (?)}, 
nous avons entrepris l’étude des sulfates doubles de thallilum et 
d’ammonium, isolés dans le système (NH,):S0,-TL (S0.),. Le sulfate de 
thallium III est obtenu par chauffage vers 2000 du sulfate acide HTI(S0,):,- 


IN Hal TSO4 


NH4aTI(SOuh 


TITI "(SOU), 





Ti: SO4 





200 300 400 FE 


4 H:0 (*). Des mélanges, contenant (1 — x) TI, (SO), et x (NH,):S0. 
sont chauffés pendant 2 jours à 2200C, en tubes scellés sous vide. L’analyse 
par diffraction des rayons X met en évidence deux composés quiapparaissent 
purs pour x — 0,5 et x — 0,75. À ces valeurs correspondent les formules 
NH,TI(S0.); et (NH.),T1(S0.);, l'analyse chimique confirmant que le 
thallium reste au degré d’oxydation 8. L’alun anhydre NH,T1 (S0,);, 
de symétrie rhomboédrique, a déjà été obtenu par cristallisation à 200C 
d’une solution contenant du sulfate d’'ammonium et du sulfate acide de 


thallium III (°). 
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Le tableau [ rassemble les données cristallographiques du sulfate double 
a (NH;); TI(S0;):. La courbe (voir figure) représente son évolution 
thermique, sous atmosphère d'oxygène, lors du chauffage à 250 C/h, de 
107* mole. 


TABLEAU I 





d (À) I d (À) I d (À) I 
BBD irinsouens 2,01 mnE 2,164............. m 
75851 rc TE D BON enter LÉ 2,146............. m 
1508 messrsaue ss, DE D BBD riens ares 2,128. um 
DT sise vues 2,845............. m DATD Hero, l'E 
AB eee WE: D, B13 Hesse SM 2,093............. f 
4,395.........,... m 2,800............. m D 067 Seins ds 'ÉÉ 
4,326............, mF 2,697............. mF 2,052. iésmsaitrs, À 
4,282............. mF D 6762 n0 ins he CÉE D 028 sabre amet À 
Bi Mlssssseceivese 2650 rs se À 2,014 
3,794............. mF DS OAD bee de due LB sas ee FIN 
8,767 eue (IN 2570 ie ends CINE 1,937............. m 
3,708............. mF 2,509............. m 1,900............, mF 
3,578 rss masese  Ÿ 2604 uen es M 13885 cvee sas. 
BA4TQ reset IN D STD Manon, 1,851............. mF 
Ssdd sine srires D D00stm ere esce if THB Trends 
BAT Nantes 2,264 it uvusses 1700 CÉ 
BD lae rade CUT D DATE Ne time. CUT 1 7DB Messie. CL 
BBLBnnmsmanes tÉ 2210 sueencss (M LS IN 
BOB sienne IN 2100 ends À 1728 stat uoger A 
2,955............, mF 2,180............. m DGA sise en ses 


Le terme final de la décomposition à 4200C est le sulfate de thallium I. 
Les composés isolés aux paliers B et C sont, d’après les analyses chimiques 
et radiocristallographiques NH,TI ($0,); et TI, TI" (SO,), déjà signalé (*). 

L'analyse par diffraction des rayons X à l’aide d’une chambre à régulation 
de température confirme le mécanisme de la décomposition, et permet 
d'expliquer la réaction endothermique, réversible, observée en A. T. D. 
à 559C avant toute dégradation : il s’agit en effet du passage en une forme 
haute température B(NH,),T1(SO.), isomorphe de B TITI" (50,):. 
Cette variété 5 appartient au système rhomboédrique, les paramètres 
sont : | 

a = 9,54 + 0,02 À et x = 11008" 





pour la maille rhomboédrique et 


a = 15,64 + 0,08 À, ce = 9,21 + 0,02 À 


pour la maille hexagonale correspondante. 

Il faut remarquer que pour la même vitesse de chaufle, le mécanisme 
de la dégradation est différent si l’on s’écarte des conditions précédentes. 
En effet, dès que la masse est supérieure à 10°‘ mole, la courbe d’A. T. G. 
ne présente plus qu’un seul palier vers 3009C avant l’obtention de T1,50:. 
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L'analyse chimique du produit isolé révèle l’absence d’ammonium et 
montre que tout le thallium est à l’état d’oxydation I (rapport T1/S0,1,5). 
La diffraction X donne un spectre (tableau IT) voisin de celui du sulfate 
acide de potassium K;H (SO,); (‘). Ces résultats nous permettent de dire 
qu'il s’agit de TI,H (SO,):. Ce composé se retrouve dans l’étude du système 
TLSO,-H,S0, : des mélanges chauffés à 1200 confirment son existence 
bien qu’il soit difficile de l’obtenir pur exactement pour la composition 
8 TLSO., H,SO.. Il fond vers 2300C et évolue, par chauffage, directement 
en TLSO.. 


TABLEAU II 





d (À) I d (À) I d (À) I 
7,462............. tf 2,335............. MF 1,656.............. £ 
5,040............. F 2,318............. mE 1,554.............. f 
4,691............. 2,224............. EF 1 SO one f 
9780 uns LE 2,033............. M 1 ABLE te m 
3,705............. Î 1,936............. mF 1400 ei m 
3,364............. TE 1,895............. m TADB EL sea f 
2,974............. TE 138890 nan 1,405: m4 nues 
2,557............. MF 1,779............. E de 381 in t 
2,507............. m DEN ME 1,357............... M 
2,461............. m 1,678............. m 1,390 221 vite m 


Le passage par le sulfate acide TI, H (S0.); s’explique par la réduction 


due à l’ammoniac libéré. Cette réduction est ici possible par suite de la 
mauvaise diffusion du gaz formé, liée à la masse plus grande de produit. 


(*) Séance du 3 janvier 1973. 

() J. Tupo, M. Tupo et B. JozrBois, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1842. 
€) J. Tupo, M. Tupo et B. Jour8ois, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 2070. 
(6) PANNETIER, MANDoOLI et HERPIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 485. 

(*) SiLBER et AviNENS, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3928. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système Ca-Si-As. Les composés 
CasSiAs1, et Ca,SiAs,. Note (*) de Me Mireince Guicueno, MM. JEan 


Guyaver et JEan Lac, transmise par M. Georges Champetier. 


Dans le système Ca-Si-As, nous avons mis en évidence deux phases ternaires 
CaSisAs:, et Ca:SiAs.. Nous avons précisé leur mode de préparation à l’état pur 
et étudié quelques-unes de leurs propriétés. L'examen de monocristaux montre. 
que CasuSisAs;, cristallise dans le système OA de avec les paramètres 
a = 7,134 (5) À, b — 17,651 (10) . À, c— 7202 AG) À, 5 — 111,740 (5) et Ca:SiAs, 
dans le système cubique avec a — 12, 171 (4) 


Après avoir étudié différents systèmes A'-B"-C' où C' était l’azote, 
nous avons voulu remplacer cet élément par l’arsenic ou le phosphore 
afin d'étudier l’évolution sur les plans chimique et cristallographique des 
divers produits obtenus. 

Trois composés ternaires, CaSiN:, Ca; SN, et Ca;SiN, (‘) sont connus 
dans le système Ca-Si-N. Le système Ca-Si-As peut être représenté par 
un diagramme triangulaire dont les côtés correspondent aux binaires As-Si, 





o Ô o 
Ca Ca;Si  Casi Casiz Si 


Si-Ca et Ca-As (fig). Le silicium et l’arsenic donnent deux composés, 
SiAs et SiAs, [(?), (*)}, mais il n’existe pas d’équivalent arsénié de Si,N 

De nombreux auteurs ont étudié le système Si-Ca mais la préparation 
de Ca,Si, CaSi et CaSi, est délicate malgré les travaux récents de 
Gourvès {(*) sur le monosiliciure. Les composés du calcium et de l’arsenic 


sont très mal connus, seul Ca;As. est signalé par Moissan (°). 

La synthèse des composés ternaires a été faite soit par action de l’arsenic 
sur CaSi, soit par chauffage des trois éléments en proportions variables; 
quels que soient les produits de départ, elle est toujours effectuée dans 
des tubes de silice scellés sous vide. Leur ouverture, après réaction, a 
lieu en boîte à gants à cause de l’hygroscopicité des produits obtenus. 
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Les mélanges d’arsenic et de CaSi, représentés par un point de la 
droite 1 (fig.), réagissent dès 7200C. L’analyse radiocristallographique d’un 
mixte 2 As-CaSi (point A) décèle, après réaction, la présence d’une phase 
nouvelle toujours accompagnée de SiAs et SiAs:. Cette phase est attaquée 
sélectivement par la soude. Son analyse permet de lui attribuer la for- 
mule Ca;,Si: As. 

Ce composé est représenté par le point I. Il peut être obtenu pur par 
chauffage à 10000C durant 24 h d’un mélange approprié des trois éléments. 
Cette méthode de synthèse directe permet en outre de préparer tout 
mixte du système et, en particulier, de décrire la droite Ca;As,-(Si,As;) 
(droite 2). 

Ca:91:As,, est un daltonide. Ce corps forme des masses noires qui 
donnent après broyage une poudre rougeâtre relativement stable à lair 
mais qui est attaquée rapidement par les acides même dilués avec déga- 
gement d'hydrogène arsénié. En utilisant un mélange de départ contenant 
un excès d’arsenic (1 Ca-1 Si-4 As), on obtient, après refroidissement à 
la vitesse de 2,50C/h du mélange fondu, des cristaux de 0,1 mm de longueur. 
L'étude des diagrammes obtenus par les méthodes du cristal tournant, 
de Weissenberg et de précession de Buerger permet de déterminer la 
maille monoclinique de Ca,.Si,As,, : 


a=7,134(5) À,  b—17,651 (10) À, ce —7,267(5)À,  B — 111,740 (5). 


Le tableau donne les distances interréticulaires observées et calculées 
des différents plans À k !, déduites du diagramme Debye-Scherrer. L’étude 
structurale de ce composé est en cours. Il ne lui correspond aucun équi- 
valent dans le système Ca-Si-N, mais il se situe, par sa formulation, 
entre CaSiN, et Ca; Si N4. 

En faisant varier les proportions relatives des trois éléments (Ca, Si 
et As) et les températures de réaction, nous n’avons mis en évidence qu’un 
seul autre composé ternaire de formule Ca,SiAs, (point IT). Nous l’obtenons 
pur en chauffant un mélange de composition 4 Ca-1 Si-4 As à 8000C 
pendant 24h. 

Ca,SiAs, se présente en masses brillantes qui fournissent une poudre 
noire. Son hydrolyse est immédiate et s'accompagne d’un dégagement 
d'hydrogène arsénié. 

Par refroidissement contrôlé, à la vitesse de 100C/h entre 800 et 7000C, 
et de 2,50C/h entre 700 et 250C, nous avons pu préparer des monocristaux 
dont l’étude structurale est en cours. La maille est cubique avec un para- 
mètre a — 12,171 (4) À. Les distances interréticulaires calculées à partir 
des données du diagramme Debye-Scherrer sont rassemblées dans le tableau. 

Ca,SiAs, est instable à toutes les températures où nous l’avons obtenu. 
Sa décomposition mène à un mélange biphasé selon 


() 7 CaSiAss —> CanSisAsi: + 6 Ca:As2. 
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TABLEAU 


Diagramunes Debye-Scherrer de GauSi;As;: ef Ca;:SiAsi (K, Cu) 








CaSiASi6 
— Une. 
k l dos deu 1/16 
41 3,53 3,54 m 
0 2 3,39 3,37 tf 
0 0 3,33 3,31 tf 
02) 2 97 2,977 TF 
41) 
Gi 2,634 2,641 tt 
21 { 2,509 } 
=. | A SLR € 
8 0 2,202 2,204 F 
43 2,120 2,120 F 
41 2,085 2,090 F 
0 2 2,017 2,018 F 
5 1 1,967 1,970 tf 
72 1,922 1,926 ttf 
63 1,872 1,871 tf 
8 2 { 1,845 | S 
| 1,840 lé) nf 
43 (1,810) . 
D 1,806 | L'7i U 
8 2 1,770 1,772 F 
0 4 1,686 1,687 mf 
0 0 1,654 1,654 mf 
: n 1,488 1,488 m 
2 4 1,466 1,468 tt 
12 1 1,427 1,429 f 
12 1 1,381 1,381 mf 
84) 4,339 1,33 mi 
4 5 f ; , 
80) 
43, 1323 1,324 mf 
43 1,288 1,287 mf 
12 3 1,256 1,256 f 
12 1 1,250 1,249 mf 
8 4 1,235 1,234 f 


ñ 
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Ca:SiAss 

TT 2 2 
k I doys doute I/I6 
1 0 5,42 5,44 t£ 
11 4,96 4,96 if 
2 2 3,50 3,51 . mi 
0 0 3,030 3,039 TE 
11 
30 2,855 2,866 mi 
2 1 2,649 2,655 raf 
2 2 2,476 2,482 tf 
3 1 
5 2,381 2,384 mi 
: - 2,256 2,257 tt 
À 0 2,144 2,149 TE 
#84) -2 080 2,085 tf 
30) } 
41 1,875 1,876 f 
2 2 1,831 1,833 f 
42) 
30! 1,811 1,812 tf 
4 4 1,754 1,755 mEF 
5 0) 
10: 1,719 1,719 tt 
53) 
3 3) 
5 2 1,654 1,654 ttf 
21 
: : 1,556 1,557 tt 
: : | 1,544 1,544 tf 
0 0 1,522 1,520 mi 
54) 
41 1,495 1,496 f 
11 
; - 1,463 1,465 mf 
22} ! : 
60! 1,431 1,433 tf 
4 3} 
5 O0 1,414 1,413 mi 
31) + 
6 2 1,394 1,394 tf 
32) à 
ET 1,385 1,385 tf 
5 4 | 
4 0 1,359 1,359 m 
0. 1,344 1,343 tf 
1 0 { ; ? 
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La vitesse de cette réaction est cependant très lente par rapport à la 
vitesse de formation de Ca,SiAs,. On peut donc éliminer les effets de 
cette dissociation en effectuant un refroidissement rapide jusqu’à 7000, 
température à laquelle la vitesse de la réaction (4) est nulle. 


Par sa formule et ses propriétés, Ca,SiAs, présente des analogies 


avec Ca,SiN.. 


Une étude préliminaire du système Ca-Si-P révèle l’existence de deux 
composés isotypes des dérivés arséniés. Nous n’avons pas pu mettre en 
évidence les composés CaSiAs, et CaSiP. alors que les phases A"B"CY 
avec. À" — Mg, Zn, Cd, B" = Si, Ge, Sn et C' — P, As, qui possèdent 
une structure de type chalcopyrite, sont bien connues (‘). 


(*) Séance du 3 janvier 1973. 

() Y. LAURENT, Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 1019. 

@) T. WapstTEN, Acta Chem. Scand., 19, 1965, p. 1282; 21 (2), 1967, p. 593; 23 (1), 
1969, p. 331. 

&) W. Kzemm et P. PrrscHEer, Z. anorg. allgem. Chem., 247, 1941, p. 211. 

(*) A. Gourves, Thèse 3e cycle, Rennes, 1970. 

(6) H. Morssan, Comptes rendus, 127, 1898, p. 584. 

(6) E. PARTHE, Cristallochimie des structures tétraédriques, Gordon et Breach, éd., 1972, 
p. 261 et 262. 


Laboratoire de Chimie minérale C, 
U. E. R. Structure el Propriétés 
de la Matière, 
avenue du Général-Leclerc, 
35031 Rennes-Cedex. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Préparation de carboxyméthylmannanes hydro- 
solubles. Note (*) de Mme Nicors Desveaux et M. Fnraxçois PERCHEROX, 


présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


À partir du mannane de corozo, insoluble dans l’eau, les auteurs ont préparé 
pour la première fois des dérivés carboxyméthylés hydrosolubles, par une technique 
comparable à celle utilisée pour la préparation de la carboxyméthylcellulose. 
Les carboxyméthyImannanes obtenus donnent des solutions très peu visqueuses. 


Les mannanes végétals sont des polysaccharides constitués de chaînes 
linéaires d'unités de D-mannopyrannose combinées par des liaisons 8 (1-4). 
Ils présentent donc une grande analogie de structure avec la cellulose, 
mais leur degré de polymérisation est beaucoup plus faible. 


La carboxyméthylcellulose (CMC), dérivé hydrosoluble de la cellulose, 
fait l’objet de nombreuses applications industrielles, et elle est utilisée 
comme substrat permettant la détermination de l’activité des cellulases. 


Nous avons tenté de solubiliser le mannane de corozo (Phytelephas 
macrocarpa Ruiz et Pav., Palmiers) en préparant des dérivés carboxy- 
méthylés, qui peuvent constituer des substrats intéressants pour l'étude 
des G-mannanases (‘). La réaction consiste à substituer un ou plusieurs 
hydroxyles libres des unités d’anhydromannose par traitement avec 
l’acide monochloracétique en milieu alcalin, selon le schéma 


Na OH OH)» 
Man (OH);+ nCICH:COOH “> M 


an + n NaCl 
| | (OCH:COONa): 


Le mannane a été préparé à partir de noix de corozo, par extraction 
en milieu alcalin et précipitation par l’éthanol, selon le protocole déerit 
par Le Dizet (*). Pour la préparation du carboxyméthylmannane (CMM), 
nous avons suivi la technique proposée par Klug et Tinsley (*) en y appor- 
tant quelques modifications rendues indispensables par la solubilité de 
la mannane en milieu alcalin. 


10 g de mannane sont mis en suspension dans 400 ml d’isopropanol, et 80 ml de solution 
de soude à 30 % sont ajoutés goutte à goutte, sous agitation, pendant une période 
de 30 mn; l'agitation est maintenue pendant encore 30 mn, au bout desquelles le mannane 
est solubilisé dans la phase aqueuse. 14 g d’acide monochloracétique finement pulvérisé 
sont ajoutés au milieu, et on maintient l'agitation pendant 1 h. Enfin, on porte le mélange, 
en fiole bouchée, à l’étuve à 60° pendant 4 h. Le milieu réactionnel se sépare en une phase 
alcoolique limpide, et une phase aqueuse, limpide également, de couleur ambrée, dans 
laquelle le CMM est solubilisé (alors que dans les mêmes conditions la CMC est insoluble 
et conserve sa structure fibreuse). Une dialyse sous eau courante est alors indispensable 
pour éliminer la soude et les sels, puis le polysaccharide substitué est précipité par l’acétone 
en excès, essoré, et lavé plusieurs fois à l’acétone et séché sous vide, ce qui conduit 


au sel de sodium du CMM, sous forme d’un produit amorphe, de teinte beige (poids 
obtenu : 3,88 g). 
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Nous avons effectué une série de préparations de CMM par ce procédé, 
en faisant varier la quantité d’acide monochloracétique (de 4 à 24g 
pour 10 g de mannane), de façon à obtenir des polysaccharides de degrés 
de substitution différents. Dans tous les cas, la quantité de soude fut 
maintenue constante, car elle est nécessaire pour assurer la solubilisation 
du mannane et sa réactivité vis-à-vis de l’acide monochloracétique. 


Nous avons déterminé le degré de substitution (D. S.), ou nombre de 
substituants par unité anhydromannose, sur les divers CMM. La méthode 
acidimétrique (‘) nécessite au préalable un traitement par le méthanol 
additionné d’acide chlorhydrique, et des lavages par le méthanol neutre, 
pour obtenir la forme acide du polysaccharide substitué, à partir de son 
sel de sodium; ce traitement solubilise en grande partie le CMM (alors 
qu'il convient pour la CMC); le remplacement du méthanol par liso- 
propanol n’a pas conduit à des résultats reproductibles, et cette méthode 
a dû être abandonnée au profit d’une méthode colorimétrique. Par cette 
méthode, l’acide glycolique (libéré par traitement en milieu acide concentré) 
est dosé grâce à la coloration qu’il donne avec l’acide chromotropique. 
Nous avons utilisé la technique de Fleury et coll. (*), sur 0,5 ml de solu- 
tion de CMM à 200 mg/l. Le traitement par l’acide sulfurique concentré, 
en présence d’acide chromotropique, assure en même temps l’hydrolyse 
de la fonction éther, et le développement de la coloration, qui est lue 
à 580 nm. Nous avons vérifié, avant le dosage, que le CMM ne contient 
que des traces d’acide glycolique libre adsorbé sur le polysaccharide (*). 
Les produits préparés ont un D.S. échelonné entre 0,4 et 1. Le D.S. 
n’est proportionnel à la quantité d’acide monocholoracétique mise en jeu 
qu'entre 4 et 10 g (D.S. : 0,4 à 0,7). Pour des quantités supérieures de 
réactif, le rendement de la substitution devient plus faible. Diverses 
modifications techniques ont été tentées : la diminution de la quantité 
d’isopropanol conduit à des produits moins substitués, de même que le 
traitement préalable du polysaccharide par le diméthylsulfoxyde (comme 
cela avait été proposé pour la préparation de la carboxyméthylchitine) (°). 

Alors que lé mannane d’origine est complètement insoluble dans l’eau, 
le CMM y est soluble; la mise en solution est d’autant plus rapide que 
le D.S. est plus élevé, mais pour tous les échantillons préparés on obtient 
aisément une solution à 4%. Une propriété physique différencie très 
nettement le CMM de la CMC : c’est la viscosité de leurs solutions; les 
solutions à 4 % de CMM de D.S. 0,4 à 1 ont des viscosités relatives par 
rapport à l’eau qui diminuent de 1,76 à 1,35. Les polysaccharides les 
moins substitués sont donc plus visqueux. À titre indicatif, ces solutions 
sont environ 160 fois moins visqueuses que celles de CMC commerciale 


de D.S. 0,7. 


La substitution de groupes carboxyméthylés modifie fort peu le pouvoir 
rotatoire du polysaccharide. Les (x), de nos échantillons s’échelonnent 
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de — 36 à — 400 {solutions à 2 %, dans l’eau), alors que le mannane non 
substitué présente un (x), de — 38 (solution à 2%, dans NaOH2 x). 


Des essais sont en cours pour tenter de déterminer sur quelle fonction 
alcool des restes mannopyrannosyle sont fixés les groupes carboxyméthyle, 
par identification des carboxyméthylmannoses libérés par hydrolyse acide 
ou par acétolyse, mais les rendements très faibles rendent cette étude 
très difficile. Quoi qu'il en soit, nos résultats montrent que la substitution 
du mannane n’est pas aisée, puisque la valeur maximale théorique de 3 
pour le D.S. est loin d’être atteinte malgré l’excès de réactif; dans les 
conditions étudiées, il ne se fixe statistiquement qu’au maximum un - 
groupe carboxyméthyle par unité d’anhydromannose. 


(*) Séance du 8 janvier 1978. 

() S. CLERMONT-BEAUGIRAUD et F. PERCHERON, Bull. Soc. Chim. Biol., 50, 1968, p. 633. 

@) P. Le DizeT, Thèse Ing. Doct., Paris, 1963. 

6) E. D. Kziua et J. S. Tixsev, U. S. Patent n° 2.1950.517 (Chem. Abstracts 44, 
1950, 10318. 

(9) R. W. Evzer, E. D. Kiuc et F. Drepxius, Anal. Chem., 19, 1947, p. 24. 

6) P. Fzeury, J. E. Courrois, R. PEerzes et P. Le Dizer, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, 
p. 347, 

() M. EastTerwooD, Anal. Chem., 29, 1957, p. 981. 

() R. F. Trugizzo, Dissertations Indiana University, 1967. 


Laboratoire de Chimie biologique, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S. n° 99, 
Faculté des Sciences pharmaceutiques 
el biologiques, 

4, avenue de l'Observatoire, 
75006 Paris. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. 
nucléaire de quelques acétal-alcools dérivés du tétrahydropyranne, en 
présence de tri-(dipivalométhanato) d’europium. Note (*) de Mme Fraxçoise 
Larcua et M. Cuve Qrivorox, présentée par M. Georges Champetier. 


— Étude des spectres de résonance magnétique 


Les acétals hydroxylés, dérivés du tétrahydropyranue, présentent, vis-à-vis du 
tri-(dipivalométhanato) d’europium, un double pouvoir de complexation, soit 
sur la fonction hydroxyle, soit sur la fonction acétal. Il semble que ces deux types 
de complexation dépendent de l’état de chelation des acétal-alcools. 


1. Ixrropucrron. — Nous avons décrit dans une Note précédente (') 
les déplacements chimiques induits par le tri-(dipivalométhanato) d’euro- 
pium [{DPM);Eu}, dans les spectres RMN de quelques acétals du type 
alcoxy-2? tétrahydropyranne et montré qu’une fonction acétal possède 
un pouvoir donneur d'électrons suflisant pour former un complexe avec 
le (DPM),Eu. Le site de complexation est vraisemblablement constitué 
par l'oxygène intracyclique. Ce travail a été poursuivi en opérant sur des 
structures analogues qui contiennent à la fois une fonction acétal de même 
type et un groupe hydroxyle. 

La complexation de molécules organiques comportant deux fonctions 
basiques au sens de Lewis, a été publiée, notamment par Hart et Love (*) 
et par Hanson, Fleming, Sanders et Williams {*}. Il ressort de ces travaux 
que, lorsque les basicités des deux fonctions sont assez différentes, on 
observe la complexation de (DPM);Eu sur le site le plus basique et, pour 
des rapports molaires (DPM);Eu/soluté supérieurs, la complexation sur 
l’autre site. Le but de ce présent travail est de savoir dans quelle mesure 
la chelation des acélals-alcools, décrite par ailleurs [(*}, ()}, peut jouer 
un rôle lors de leur complexation par (DPM).Eu. 

2. NATURE DES ACÉTAL-ALCOOLS ÉTUDIÉS : 











8 x OH 
2) Se a ; 
€ Te Ju À re: 
AS —0- Ti \ / —0—CH;—CH:—0H 
x d Ve \__o / 
CONS 
(), () (EH) 
Le ECLL 
FT Fes 
\ ; ‘ 0 CH CH:—CH:— OH 
\_o 7 F de O / ï 5 % 
2 FA 


CH:—CHOH 
5 à 
CT), (I) 


CO. I, 1973, 1er Semestre. (LE, 276, N° 5.) 


(IV) 


Série CO — 25 
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Ces acétal-alcools ont été préparés par addition, en milieu acide, du 
monoalcool où du diol correspondant, sur le dihydropyranne (II, III, IV) 
ou sur son époxyde (1) [{*), ()]. Les couples de diastéréoisomères (1, 1,) 
et (ITT,, [IT,) ont été séparés par chromatographie en phase gazeuse (‘). 


3. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX ET INTERPRÉTATION. — Les spectres 
RMN de ces six produits ont été enregistrés à 60 MHz, à partir 
S E à 2 P 
de solutions 0,5 M dans le tétrachlorure de carbone, en augmentant 
progressivement la concentration de (DPM):Eu. Le tableau [ rassemble 
les valeurs AEu des variations des déplacements chimiques des 

q 
protons ou groupes de protons examinés, pour des rapports molaires 
R = {(DPM).Eu/soluté -< 0,5. 

Et » 


TABLEAU I 





AEu (*) 
mm "0 
H H ‘ 
hydroxy-  ano- 
Composé lique mère H; Hg H, Hi H: 
| ; { 13. ) Ds 
2 5 > LES à Û 
(URSS ESS 82 15 22 | 16 | CFE) LU 7 Î 
Cine ee 88 20 27 18 11 _ (#*) 
{ 13 | (5 l 
QD nminens 90 11 26 | 14 j _ — là f 
ose ns had 85 6 26 12,5 13,5 5,5 9,5 
(Teens us 96 12 30 18 14 8 5 
. { 9,5 1 LL _ f5 à 
(Vases sibare ts 75 6 22 1110.54 12 | 6 { 


(*) AEu représente les pentes des droites obtenues en portant les différences observées 
entre les déplacements chimiques mesurés en présence de (DPM);Eu et dans le tétra- 
chlorure de carbone pur, en fonction du rapport molaire R — (DPM):Eu/soluté .: 0,5. 

(**) Massif non résolu. 


Dans le cas des composés (II) et (IV) seulement, l’addition progres- 
sive de (DPM);Eu a été poursuivie jusqu’à une valeur de R égale à 1,5 
environ. Au voisinage de R — 1, les valeurs de AEu des différents protons 
ne sont plus constantes. On retrouve, par contre, des pentes constantes 
pour 4 < R < 1,5. Nous avons rassemblé dans le tableau IT, les valeurs 
correspondantes de AEu. 


TABLEAU IT 








| AEu (*) 
H 
Composé anomère  H: Hs H- H; 
F6. “ue Gi i 13 
Una 19 Gp | L 08 À LG 
| à Lt © se A à 
Nemo 29 9 | 20 | 1%) 














s 
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Les valeurs obtenues montrent que le complexe avec le (DPM});Eu 
. se forme, pour les rapports molaires R 2£ 0,5, avec le groupe hydroxyle 
(voir tableau I). La complexation s’effectue, par contre, à partir de la 
fonction acétal pour R > 1, comme le prouvent les déplacements chi- 
miques observés, dans ce cas, pour les protons tétrahydropyranniques 
examinés (voir tableau 11). Cette interprétation est probablement valable 
pour les couples (14, 1) et (IEI,, LIL). 

Nous avons, de plus, constaté que la complexation de (DPM);Eu sur 
l’oxygène hydroxylique, dépend de l’état de chelation de lacétal-alcool 
considéré. Lorsque la chelation de l’acétal-alcool s’effectue uniquement sur 
l'oxygène extracyclique [composés (1,), (1), (LIL), (HILL) et (EV)I IC), (1 
cette complexation semble d’autant moins importante que la chelation 
est plus forte. Ce résultat est particulièrement net pour les couples de 
diastéréoisomères ([,, 1,) et (III, LIL) : (1,) et (III), formes les plus 
chelatées (*), possèdent les valeurs de AEu les plus faibles. 

Il semble, de même, que la complexation du (DPM),Eu sur la fonc- 
tion acétal, dépende également de l’état de chelation de l’acétal-alcool. 
Les données du tableau Il, notamment les déplacements des protons 
anomère et [l;, montrent, en effet, que le composé (IV) est complexé 
sur l'oxygène intracyclique, puisque ces déplacements sont tout à lait 
comparables à ce que nous avons observé sur les alcoxy-2 tétrahydro- 
pyrannes ('). Ce résultat peut s’interpréter à partir des chelations respec- 
tives de (IT) et de (IV) car l’oxygène intracyclique est « libre » dans le 
composé ([V) (*). 


(*) Séance du 8 janvier 1973. 

(1) F.:Laruma et C. QuivoronN, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 2020. 

@) H. Harr et G. M. Love, Tetrahedron Letters, 1971, p. 625. 

(6) J. K. M. SaNDERs, S. W. HansoN et D. H. Wizrams, J. Amer. Chem. Soc., 94, 
1972, p. 5325; I. FLEMING, S. W. Hanson et J. K. M. SANDERS, Telrahedron Letters, 
1971, p. 3733. 

€) C. Quivorox et J. NÉEL, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1399; J. Chim. Phys., 9, 
1966, p. 1210. 

(6) F. LaruMaA, R, AUDEBERT et C. QuivoroN, Comptes rendus, 276, série C, 1973, 
p. 323. 
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10, rue Vauquelin, 
75005 Paris. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Calorimétrie des complexes en solution. Note (*) de 
Mie Marçuerire Barres, MM. Jeax-Pierre Repoure, Rogerr Romanerri (!), 


Henri TacnoiRE et Craune Zaura, présentée par M. Georges Champetier. 
>] Ï ; 


Les auteurs présentent une méthode permettant la détermination simultanée, 
à partir d’un nombre réduit de manipulations, des constantes et enthalpies de 
formation de complexes par calorimétrie de flux : cette méthode est fondée sur 
l'analyse des thermogrammes. Les premiers résultats rapportés semblent montrer 
qu’elle est applicable à la description de complexes de stabilités très différentes. 


Les techniques calorimétriques permettent, généralement, de déterminer 
l’enthalpie d’une réaction ou de plusieurs réactions successives dont les 
constantes d'équilibre sont suffisamment différentes. 


On connaît plusieurs méthodes qui fournissent les constantes et les 
enthalpies de formation de complexes en solution à partir d’une seule 
manipulation : parmi elles, la calorimétrie par injection offre des possi- 
bilités multiples. 

Elle consiste à mesurer, pour une réaction 


A+B = C 


la quantité de chaleur liée à linjection progressive du réactif B dans le 
réactif À; cette quantité de chaleur, Q, n’est pas proportionnelle à la 
quantité de B ajoutée. 

À partir de l’expression de la constante k de l’équilibre, il est possible 
d'établir une relation entre Q, k, l’enthalpie AH de la réaction et les quantités 
de réactifs À et B présentes. 

Plusieurs auteurs déterminent d’abord K par une mesure non calori- 
métrique, généralement spectroscopique ou potentiométrique. Connaissant 
la valeur numérique de cette grandeur, ils déterminent AH par calorimétrie, 
soit en mettant en jeu le mélange progressif des réactifs soit en faisant 
agir des quantités connues de À et de B. 

D’autres auteurs, au contraire, en utilisant l’une ou l’autre de ces deux 
techniques, déterminent, simultanément, la constante d’équilibre et 
l’enthalpie de la réaction. 

Le grand avantage de linjection continue de réactif est de fournir, 
en une seule expérience, un grand nombre de couples de valeurs (quantités 
de chaleur-composition). 


Le thermogramme enregistré représente, en effet, dans ce cas, la fonction 


Q = f (quantité de B ajoutée). 
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Il suffit alors de chercher, pour k et AH, les valeurs qui minimisent 
la somme S des carrés des écarts, 


= È (Qexnérimentar _ Quacuté)” 


Toutes les méthodes utilisées ne permettent pas une exploitation directe 
des mesures. [l faut souvent introduire un certain nombre de corrections 
(chaleurs de dilution, corrections diverses dues à l’appareillage calori- 
métrique, etc.). 

Dans ce travail, nous utilisons un microcalorimétre à conduction type 
Calvet équipé de deux éléments contenant chacun une cellule. Un dispositif 
d’injeetron à débit constant, semblable, dans son principe, à celui déjà 
décrit par Leydet (*) a été adapté à chaque cellule. 

Grâce au montage différentiel, il est possible de compenser leffet 
thermique de dilution des réactifs. La mesure de la chaleur de formation 
de l’eau, pour laquelle nous obtenons, à 250, 


AH} (H,0) = (— 13,35 + 0,11) kcal.mole-!, 





valeur en accord avec les résultats donnés par la littérature (*), nous a 
permis de contrôler la validité du montage. 

Ce dispositif a été appliqué à l’étude de l’évolution du débit thermique 
lié au déplacement d’équilibres ioniques en solution aqueuse. 

Étant donné que l’évolution du débit thermique mesuré est lente, 
on peut admettre que l’équation de Tian est applicable et que l’élongation, 
y, au temps t, de la courbe enregistrée est proportionnelle à la puissance 
calorifique développée, au temps (4 — <), dans la cellule calorimétrique 


(2). 


Dans cette relation, 5 et + représentent, respectivement, la sensibilité 
du système calorimétrique et sa constante de temps. 

Pour interpréter les thermogrammes, on a établi une expression analy- 
tique du débit thermique, y — f{t), qui fait intervenir les constantes 
d’équilibres k; et les enthalpies AH; des réactions qui interviennent. 

Nous exposons ici le principe du caleul dans le cas général où, lorsqu'on 
injecte un réactif B dans un réactif À, plusieurs équilibres peuvent être 
envisagés tels que 

è A+B -: AB, k,, AH,, 
AB +B — AB. k, AH,, 


L’expression des différentes constantes apparentes est de la forme 


(AB: [BI 


RSA] 
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Si nur, représente la quantité de l’espèce AB; présente à l’instant (£ — <), 
la quantité de chaleur libérée entre les instants Ô et ({ — =) est 


pæi p=i 
; - tt 

Q:- = AH, > Nas, + A > as, es 
P=i P=? 


et le débit thermique est 


/ pi p=i 
4Q d[x d . 
(a). Sa (£ ru) NT ( Zn.) Dr 


pi p=? 


Il est possible d'exprimer les différentes dérivées en fonction du temps 
et de la quantité de B présente à l’instant (t — =). 

Si N, représente la quantité de A introduite dans la cellule expérimentale 
avant le début de l'injection et si, à l'instant t, n représente la quantité 
totale de B injectée, on exprime [B] en utilisant les relations traduisant la 
conservation des différentes espèces et les constantes d’équilibres successifs : 


p=i 


1 
Ÿ ù 
NÈPBE + 


n Pp = 


[B] — V, pi : 
Sr x) 


pi 





La valeur numérique de [B] est obtenue par la méthode de Newton. 

À partir de cette valeur, on peut exprimer n,,, et sa dérivée en fonction 
du temps, ce qui, par conséquent, permet d'obtenir l’expression de dQ/di, 
soit, sous une forme équivalente 


y=cf(k, AH, n, N,, [Bl). 


Cette relation permet de déterminer la valeur numérique des grandeurs k; 
et AH; à l’aide d’un programme de régression non linéaire fondé sur la 
méthode des moindres carrés (*). 

La méthode décrite a été appliquée à l'étude des équilibres de disso- 
ciation d’un diacide faible (acide oxalique) et d’un monoacide très faible 
(acide borique). 

Nous avons obtenu, à 250C et en milieu KCI[K*] — 2 M, pour l'équilibre 


B(OH):+H0 = B (OH); + H-; 
k=(1,0+0,1).10—; AH — 3 900 + 100 cal.mole-! 





et pour les équilibres 
H,C0, = H+r+HC,0;; 
k, = (0,07 + 0,02); AH, — 700 + 100 cal.mole-'; 
HC 0; = H++cC0?; 
k: = (3,8 + 0,5).10—+; AH, — — 280 + 10 cal.mole-:. 
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Valeurs numériques en accord avec les données de la littérature (5). 
La méthode décrite permet de déterminer, à partir d’un nombre réduit 
de manipulations, les grandeurs thermodynamiques liées à un ou à plusieurs 
équilibres simultanés. Ces premiers résultats semblent montrer qu’elle 
est applicable à la description de complexes de stabilités très différentes. 


(#) Séance du 15 janvier 1973. 

(:) Centre de Caleul de l’Université de Provence. 

@) P. LevperT, Thèse de spécialité, Marseille, 1963. 

C) J. J. CHRISTENSEN, G. L. KimBaz, H. D. Jonnsron et R. M. IzATT, Thermochimica, 
c 


() W.E. WENTWORTH, J. Chem. Ed., 42, 1965, p. 96. 
6) M. Barres, Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 803. 


Université de Provence, 
Laboratoire de Thermochimie, 
13331 Marseille-Cedex 03. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude cinétique de la sulfuration du vanadium 
sous pression de sulfure d'hydrogène ou de vapeur de soufre. Note (*) 
de MM. Juax-Mare Bexorr et Jrax-Craube Gorsox, présentée par M. Paul 
Laffitte. 


La sulfuration du vanadium sous Pis et Ps, conduit à basse pression entre 650 
et 10000C à la formation de la phase VS;:, semi-conductrice de Type P par anjions 
interstitiels. L'étape qui fixe la vitesse de la transformation est la diffusion du soufre 
dans la couche protectrice de sulfure, probablement par diffusion d’anions inler- 


© 


stitiels. La loi de pression est du type Ko = fP#,n variant de 1 à 0,29 suivant l'agent 
sulfurant et la température de réaction. 


La cinétique de formation des sulfures de vanadium par action d’un 
agent sulfurant gazeux sur le métal est assez mal connue. Seuls Crousier 
et Laffitte {‘) ont abordé l’étude de ce système entre 850 et 11000C, Pagent 
sulfurant étant un mélange de sulfure d'hydrogène et d'hydrogène. 


Nous avons pour notre part entrepris une étude cinétique comparative 


de la sulfuration du vanadium pulvérulent sous pression de vapeur de 


soufre et sous pression de sulfure d'hydrogène, seul ou dilué dans de l’hydro- 
gène de façon à éviter sa dissociation partielle [(?), (*)]. 

. L'étude de ces réactions a été réalisée en thermobalance, de type classique 
à hélice de quartz, spécialement adaptée pour réaliser des pressions de 
vapeur de soufre parfaitement définies (*). 

Les grains de métal de pureté 99,9 %, approximativement sphériques, 
possèdent un diamètre moyen de 0,5 % et une aire de surface BET déter- 
minée au krypton 85 de 2,32 m°.g ' (*). 

Sous des pressions de sulfure d'hydrogène comprises entre 5 et 40 Torr, 
la réaction de sulfuration débute à 6500C, sous une pression de vapeur 
de soufre de l’ordre de 5.107* Torr elle ne débute qu’aux environs de 8000C. 
Dans tous les cas, nous avons obtenu le même sulfure VS,.. de structure 
monoclinique dont nous avons déterminé les paramètres, mais, la compo- 
sition et les paramètres de cette phase varient suivant les conditions de 
formation [(*), ()] (Pis :x—= 0,22; Pi :zx— 0,02 Ce sulfure est un 
semi-conducteur de type P par anions interstitiels. 





La symétrie et la morphologie du métal de départ sont conservées. 
L’aire de surface BET est de 7,32 m°.g ‘, elle correspond approximati- 
vement à l'expansion du solide (A — 2,48) compte tenu de la morphologie 
de la surface qui est recouverte de « barbes » de sulfure. La couche épaisse 
formée est compacte et protectrice; nous l’avons constaté par microscopie 
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électronique à balayage et il ne se lorme en fin de réaction aucune cavité 
interne au solide. 

Les courbes de marche de réaction ont une allure « parabolique » 
classique (fig. 1 et 2) compte tenu de la symétrie des grains. Elles se 





DE ñ 698 


Ê a 70 C 
« 725C 











ñ 740€ 
+ 750€ 
+ 785C 
L L i 
5 10 15 t heures 
. Fig. 1. — Sulfuration du vanadium par le mélange hydrogène-sulfure d'hydrogène, 


Courbes de marche de réaction à pression constante. 














7 
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: o  960°C 
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Fig. 2. — Sulfuration du vanadium par la vapeur de soufre. 


Courbe de marche de réaction à pression constante. 


déduisent les unes des autres par aflinité orthogonale d’axe 2 4. L'énergie 
d'activation expérimentale est constante à tous les degrés d’avancement, 
sa valeur est pour les deux agents sulfurants de 33 + 3 kcal. M7". 
L'influence de la pression des gaz sulfurants (5 < P,4< 40 Torr) 
(107? < P4 << 1 Torr) s'exprime par une loi puissance K, = fP'(n=1 
pour P,s et n — 0,29 pour P.). La pression partielle d'hydrogène ne 
modifie pas la vitesse de sulfuration pour les mélanges FLS/F: et on ne 
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constate pas la formation d’hydrure métallique. Tous se passe comme si 
l'hydrogène ne s’adsorbait pas à la surface du solide. 

Pour un tel système les étapes réactionnelles mises en jeu sont nombreuses 
allant de l’adsorption aux étapes interfaciales internes (*). Compte tenu 
des observations faites, c’est le soufre qui diffuse vers l’interface interne 
et étant donné le type de conductivité de la couche protectrice, la particule 
diffusante doit être l'anion associé à deux trous positifs. Le système d’équa- 
tion qui permet d’exprimer la vitesse de réaction en tenant compte de 
toutes les étapes dans ce cas particulier a été donné par Barret {"). Pour les 
deux systèmes étudiés, la diffusion dans la couche de sulfure apparaît 
comme étant seule prépondérante pour fixer la vitesse de réaction et on 
a finalement en symétrie l’expression 


A 


L 1 a 
Kit A] { 2)" 4] [1 + x (A DPF”, 








avec 
_2V,OK;K:K:(P —P.) 


K, = 5 
Ti 


K;, pseudo-constantes d’équilibres des étapes considérées ; 
V,, volume molaire du métal; 

P,, pression d'équilibre du système; 

P, pression de l’agent sulfurant; 

rs, rayon des grains de métal. 


Cette expression est parfaitement vérifiée pour les deux exemples 
choisis. Les transformées en fonction du temps sont parfaitement linéaires 
jusqu’à 2 — 0,85 dans tout le domaine de température et de pression 
exploré. 

Les lois de pression diffèrent par contre en fonction de l’agent sulfurant. 
Pour le sulfure d'hydrogène le résultat expérimental se justifie parfai- 
tement dans l’hypothèse d’une association forte des défauts, une molécule 
de sulfure d'hydrogène libérant un atome de soufre adsorbé. Par contre 
on devrait trouver toujours avec la même hypothèse une loi en puissance 1/2 
avec la vapeur de soufre. I n’en est rien expérimentalement mais ce résultat 
peut se justifier de façon approchée en envisageant une association partielle 
du défaut qui est probable dans le domaine de température considéré. 
On doit trouver alors une loi en puissance 0,25 voisine de la loi expéri- 
mentale. 

L'ensemble des résultats obtenus semble donc cohérent et permet 
d'établir que la vitesse de sulfuration du vanadium dans le domaine de 
température et de pression exploré est fixée par l’étape de diffusion dans 
la couche protectrice de sulfure. Tous les critères cinétiques et morpho- 
logiques indiquent que c’est le soufre qui migre vers le métal et il apparaît 
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comme très probable que ce sont les anions qui se déplacent en position 
interstitielle. Étant donné le peu d'exemples de ce type de migration 
il convient cependant d'envisager l'éventualité de la participation de la 
diffusion intergranulaire. En raison de la taille des particules étudiées, il 
nous à été impossible de vérifier directement cette hypothèse. 


(*) Séance du 15 janvier 1973. 

(') J. P. Crousrer et M. LAFFITTE, Comples rendus, 260, 1965, p. 6903. 

@) S. Torsca, Thèse, Dijon, 1972. 

€) J. M. BENOIT, Thèse de 3° cycle, Dijon, 1972. 

() M. LamBerTin et J. C. Cocson, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 561. 

6) J. Tupo, Thèse, Lille, 1965. 

() P. BarreTt, J. Ghim. Phys. — IT: n°6, 1972, p. 913; IF : n°6, 1972, p. 924; 


III (à paraitre). 
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CATALYSE ORGANIQUE. — Oxydation du benzène en phase vapeur sur 
divers oxydes mixtes à base de molybdène. Note (*) de MM. drax-Eucixe 


German et Ronerr Laucier, présentée par M. Georges Champetier. 


On montre que certains catalyseurs à base de molybdène (Ti-Mo-O, Sn-Mo-O, 
Sb-Mo-O) donnent des rendements en anhydride maléique comparables à ceux 
des catalyseurs classiques à base de vanadium généralement utilisés. 


Depuis les travaux de Weiss et Downs ('), vers 1920, les catalyseurs 
à base d’oxyde de vanadium V,0; pur ou associé à MoO, [{'}), ©), TiO, (5), 
P,0; (), SO; (°), et à divers supports inertes sont les seuls utilisés en 
pratique dans l’oxydation sélective du benzène en anhydride maléique. 

I n'existe en fait qu’un très petit nombre d’oxydes métalliques simples 
présentant une sélectivité élevée pour cette catalyse : V,0;, MoO; et WO; ("); 
les oxydes mixtes à base de molybdène autres que V-Mo-O ne sont pas 
mentionnés dans une revue sur l'oxydation du benzène de 1960 (°); le 
système Ti-Mo-0O est revendiqué dans un brevet ancien (*), et on a trouvé 
mention de Bi-Mo-O (*) et Ce-Mo-O (*) dans la littérature plus récente. 

Les catalyseurs du tableau TL ont été préparés par coprécipitation en 
milieu aqueux et calcinés sous air à 5000C. 


TABLEAU 1] 


Propriélés physicochimiques des calalyseurs 





Composition Phases solides identifiées Aire spécifique 

de l'oxyde mixte par diffraction des rayons X (m?.g7!) 
Ti/Mo : 1,14........ Mo0O:; TiO: (2 formes) 58 
V/Mo : 6,20........ Solution solide MoO: dans V:0; 11 
Fe/Mo : 1,05. Fe:0:, 3-4 MoO:; Fe: (MoO:);: 4 
U/Mo : 1,52. UO:Mo0;; MoO:; UO, 2 LE 
Sn/Mo : 2,25. MoO:; SnO: 110 
Sb/Mo : 1,86. MosO:;; Mo:O::; Sb:04: (z et 3) 0,57 
Bi/Mo : 1,13. BiO:, 2 MoO:; BiO:, 38 MoO; 5,3 


Les essais catalytiques sont faits en réacteur à lit fixe sur les oxydes 
non supportés (!°), à 4000C sous la pression atmosphérique, avec un mélange 
air-benzène dans le rapport molaire 75. 

Les produits de fa réaction, directement analysés par chromatographie 
sur l’effluent du réacteur, sont : Panhydride maléique, les oxydes du carbone 
(CO, CO:), un peu de benzoquinone, et, dans certains cas, des traces de 
phénol et de biphényle. 
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L’ évolution de la composition de mélange avec le temps de contact, 
réglé par le débit du gaz entrant, est traduit par un graphe exprimant 
le taux de transformation du benzène en ces divers produits {TT 2, 
rapporté au carbone) en fonction du taux de transformation global de 
l’hydrocarbure (TTG %) : à titre d’exemple, la figure se rapporte au 
catalyseur Ti-Mo-O. On a rassemblé dans le tableau IL les principales 





0 | 50 100 


Oxydation du benzène sur le catalyseur Ti-Mo-O : 


Taux de transformation du bénzène en benzoquinone (Ce ) anhydride maléique (A) 


et oxydes du carbone (æ), en fonction du taux de transformation global de l’'hydro- 
carbure. 


caractéristiques de ees courbes : pente à l’origine (sélectivité nutiale) 
et maximum du taux de transformation pour chaque produit, ainsi que 
la vitesse de réaction du benzène à faibles conversions (activité initiale 
du catalyseur). À titre comparatif, on a rapporté aussi les résullats déjà 
publiés pour les catalyseurs V-Mo-0 et MoO, (). 

Les vitesses de réaction varient dans de larges limites, avee un rapport 
de 600 environ entre les valeurs extrèmes. Le classement suivant par 
activité décroissante indique que tous les mixtes, à l'exception de Bi-Mo-0, 
sont plus actifs que MoO, pur 


V-Mo > Sn-Mo > Ti-Mo > U-Mo > Sb-Mo > Mo > Bi-Mo. 
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La benzoquinone est toujours un produit mineur de la réaction (TT 
inférieurs à 0,5 %); le classement par sélectivité initiale ou par maximum 
de conversion 


Sb-Mo > V-Mo > U-Mo > Ti-Mo, Sn-Mo, Mo > Fe-Mo, Bi-Mo 


met en évidence l’exceptionnelle sélectivité du Sb-Mo pour cet intermé- 





diaire. 
TABLEAU Il 
Aclivilé el sélectivité des catalyseurs à 400°C 
Ti-Mo V-Mo Fe-Mo U-Mo Sn-Mo Sb-Mo Bi-Mo Mo 

Activité x 105 : 

M.h-'.m-?)........ 8,5 73 T5 4,7 25,6 2,6 0,13 0,38 
Sélectivité initiale (%) : 

Quinorie.,........... 1 8 0 3 1 12 0 0,8 

-Anhydride maléique.. 47 55 30 36 32 51 12 42 

Oxydes du carbone... 50 37 70 58 65 36 85 57 
Maximum (TT %) : 

Quinone.......,..... 0,04 0,3 0 0,1 0,01 0,4 0 0,04 

Anhydride maléique.. 30 30 0,12 6,2 23,5 20 0,13 8 


Le produit principal d’oxydation ménagée reste dans tous les cas l’anhy- 
dride maléique, pour lequel le classement pas sélectivité initiale : 


V-Mo > Sb-Mo > Ti-Mo > Mo > U-Mo > Sn-Mo > Fe-Mo > Bi-Mo 


ne coïncide pas avec le classement par maximum de transformation 


V-Mo :: Ti-Mo > Sn-Mo > Sb-Mo : Mo > U-Mo  Bi-Mo, Fe-Mo. 


Ce maximum, important pour lPemploi pratique du catalyseur en vue 
de la production de maléique, est fonction de la sélectivité initiale et 
du rapport des vilesses d’oxydation du benzène et de l’anhydride. Ainsi, 
si l’on compare Fe-Mo et Sn-Mo, qui ont presque la mème sélectivité 
initiale (30-32 %), l'énorme différence de maximum (0,12 % et 23,5 {) 
indique une destruction rapide de l’anhydride maléique sur Fe-Mo, lente 
sur Sn-Mo. 

La formation de phénol avec une sélectivité initiale de 3 % sur U-Mo 
(0,1% au TT maximal), et celle de diphényle sur Bi-Mo (0,03 % au TT 
Maximum) sont des exceptions dans cette série. 

L'interprétation générale de la filiation des divers produits par un schéma 
cinétique «€ ralean » a élé discutée antérieurement (!*) dans le cas d’oxydes 
simples ou mixtes. 
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En résumé, on constate que les trois meilleurs oxydes mixtes Ti-Mo, 
Sb-Mo, Sn-Mo donnent des rendements en anhydride maléique comparables 
au classique V-Mo, et meilleurs que loxyde simple MoO,. Il apparaît 
que les mixtes Fe-Mo, Bi-Mo, U-Mo, qui, d’après l'étude physique (tableau D), 
renferment des composés définis (molybdates de fer, bismuth ou uranyle), 
sont de mauvais catalyseurs, alors que les bons paraissent formés de la 
juxtaposition de phases solides renfermant chacune un seul cation. Cette 
remarque, déjà faite par loffe et coll. (!*} dans le cas de V-Mo-O et Cr-V-0, 
pose un problème théorique intéressant d’effet promoteur. 

Les résultats exposés dans cette Note sont extraits d’une Thèse de 
Doctorat soutenue en 1971 ("*); l'optimisation des formules intéressantes 
(rapport atomique) et des conditions opératoires sont en cours d'étude 
dans notre laboratoire. 


(*) Séance du 15 janvier 1973. 

(€) J. M. Weiss et C. R. Dowxs, Ind. Eng. Chem., 12, 1920, p. 228. 

@) J. E. GErMaAIN et J. C. Prucx, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1844. 

() LL G. FARBEN, Brevet belge n° 450.633, 1945. 

() B. A. TREHAN, IL. K. Surtr et R. T. THampy, J. of Sc. Ind. Res., 18 B, 1959, p. 147; 
LL 1. lorre et A. G. LyuBarsxrr, Kin. i Kalaliz, 4, 1963, p. 294. 


(5) P. Mars et D. W. VAN KREvVELEN, Chem. Eng. Sc., 3, 1954, p. 41. 
() J. E. GERMAIN et R. LAuUGIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 2910. 
() J. K. Dixon et J. E. Lonert£Lp, in P. IH. Eummerr, Catalysis, Reinhold Ed., 7, 
1960, p. 183. 

€) L. Y. Marcos, A. V. KryLova et E. S. ALEKsANDROVA, Kin. i Kalaliz, 7, 
1966, p. 69. | 

() M. C. BADARINARAYANA, S. H. IsrAnIM et N. R. KuLoor, nd. J. Technol,, 5, 
1967, p. 314. 

(9) J. E. GERMAIN et R. LAUGIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 650. 

(1) Z. I. Eznkova, L L IorrE, V. B. IKazanskrr, À. V. KRYLOVA, À. G. LYUBARSKIT 
et L. Y. MarGozis, Kin. i Kalaliz, 5, 1964, p. 861. 

(2?) R. LauGIER, Thèse de Docleur-Ingénieur, Université de Lyon, n° 18, 1971. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Nouvel électrolyte pour les piles type « Leclanché ». 
Note (*) de MM. drax-Yves Macnar et JEax-Craune Soum, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Un nouvel électrolyte à base de Zn (CI1O:}: a été utilisé dans les piles type 
« Leclanché » afin d'améliorer leur conservation. 


Les piles «Leclanché» traditionnelles présentent deux défauts principaux. 
Le premier est leur mauvais rendement faradique aux forts régimes de 
décharge, le deuxième est leur perte de capacité au magasinage. 





cm d'H 
10 
5 
5 10 15 t{jour) 
Fig. 1. — Corrosion comparée du zinc à 60°C en présence d’ions CI ou CIO; à pH5 
pour un godet taille R6 : 43 cm°. 
Y  ZnCL : 1,5 mole.l-'; @ Zn (ClO:): : 1,5 mole.[1, 


On admet généralement que cette perte de capacité provient de l’évapo- 
ration de l’eau et de la consommation du dioxyde de manganèse par le 
gel organique [('), (*)}. Le composé solide Zn (NH;):CL qui protège le 
zinc de la corrosion par l’électrolyte NH,Cl-ZnCl, est peu stable (*). Ce 
gel est donc indispensable dans les piles traditionnelles, il Joue un rôle 
inhibiteur complémentaire vis-à-vis de la corrosion du zinc, corrosion 
qui s'accompagne d’un dégagement d'hydrogène. 

Malheureusement, ce gel s’hydrolyse : les produits ainsi formés sont 
solubles et diffusent jusqu’au dioxyde où ils sont oxydés avec dégagement 
de gaz carbonique. Une communication avec l’extérieur est nécessaire 
dans la pile pour éliminer cette production simultanée de CO, et H: (*). 
Celle-ci est réalisée par l'intermédiaire d’un crayon poreux. Avec les deux 
gaz précédents s'échappe aussi de la vapeur d’eau, ce qui entraîne le dessé- 
chement progressif de la pile. En réduisant presque complétement la 
corrosion du zinc, on pourrait supprimer le gel et éliminer ainsi toute 
forme de dégagement gazeux. Rien ne s’opposerait alors à la fermeture 
complète de la pile. 

On sait que les chlorures sont les anions les plus favorables au développe- 
ment de la corrosion. C’est pourquoi, nous avons envisagé leur remplace- 
ment par un anion moins agressif. La figure { représente la vitesse de corro- 
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sion à 60°C d’un godet de zinc utilisé dans la fabrication des piles du 
commerce, dans une solution de chlorure de zinc et dans une solution de 
perchlorate de zinc, contenant toutes les deux 1,5 mole/l de sel. Une diffé- 
rence notable apparaît entre les deux anions. Dans la solution de chlorure 


à ———————— En 
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Fig. 2. — Conservation comparée à 600C. 
-—— pile type « Leclanché »; pile au Zn (CI1O:}):. 
ddp. 
(v) 
15 
1 
05 
0 8 16 tiheure) 


Fig. 3. — Courbes de décharge sur 30 Q des piles R;. 
type « Leclanché »; —— type au Zn (CIO): 





de zinc, la vitesse de dégagement d’hydrogène résultant de la corrosion 
du godet diminue lentement au cours du temps, sans jamais s’annuler. 
Dans la solution de perchlorate de zinc, par contre, le dégagement d’hydro- 
gène reste très faible et devient stationnaire après 2 jours. C’est l’obser- 
vation de ce phénomène qui nous a conduit à mettre au point une pile 
MnO;-Zn où l’électrolyte est une solution aqueuse de perchlorate de zinc. 

La masse est constituée de 86 % de MnO, électrolytique, 10 % de 
suie et 4 % d’hydroxyde de zinc Zn (OH);. À 116 g de cette masse sèche 
sont ajoutés 50 cm d’un électrolyte constitué d’une solution aqueuse 
contenant 1,5 mole/l de perchlorate de zinc Zn (CIO): saturé en Zn (OH). 
8 g de cette masse humide sont pressés en forme de cylindre, entourés 
d’un papier séparateur, et introduit dans un godet de zinc de taille R6, 
contenant préalablement 1,5 em* de l’électrolyte mentionné ci-dessus. 
La pile est ensuite fermée de façon étanche. 
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Nous avons testé des piles Zn/Zn (CIO,):/MnO:. Nous avons obtenu 
les caractéristiques suivantes. 

a. Conservation. — La figure 2 montre que, en deux mois de conserva- 
tion à 600C, la pile au perchlorate de zinc perd 10-15 % de sa capacité 
alors que la pile « Leclanché » classique, dans les mêmes conditions, perd 
75 % de sa capacité. Aucune des deux piles ne pose de problème de démar- 
_rage après conservation. 

b. Régime continu. — La figure 3 représente la courbe de décharge 
continue de la pile au perchlorate de zinc et de la pile « Leclanché» classique 
sur 30 Q. Nous voyons que la pile au perchlorate de zinc a une capacité 
d'utilisation supérieure à la pile « Leclanché ». 
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{v}) 


15 
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Fig. 4. — Courbes de décharge intermittente 10 mn/24 h sur 5 0. 
— type « Leclanché »; — type au Zn (CIO:). 


c. Régime intermittent. — Nous avons choisi le régime suivant : 10 minutes 
de décharge par jour sur 5 Q pour une pile de taille R6. La figure 4 montre 
que la pile au perchlorate de zinc a une capacité supérieure de 30 à 40 % 
à la pile « Leclanché ». 


En conclusion, nous voyons que la conservation des piles de type 
« Leclanché » est très améliorée lorsque l’on substitue l’anion perchlorate 
à l’anion chlorure dans l’électrolyte et cela sans perdre les qualités de 
décharge des piles traditionnelles. 


(*) Séance du 15 janvier 1973. 

() P. Ruersoui, J, Electrochem. Soc., 114, 1967, p. 301. 

(9 G. W. Vinaz, Piles électriques, Dunod, Paris, 1963, p. 128-131 et 97-09, 

() G. S. BELz, Electrochimica Acta, 13, 1968, p. 2197. 

(*) Aurenasr et J. MuLer, Batteries 2 (Proceedings of the 4h International Symposium, 
1964, éd. D. H. Collins, Pergamon Press, p. 233-246). 
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SPECTROCHIMIE. — Résonance de Fermi et forces intermoléculaires dans 
l'absorption “co de l’acétone et de l’acétone-d;. Note (*) de Mmes Maryvoxxe 
Maurcoux, Jacoueunxe Wenuax et M. SEerce WeEinuaw, présentée par 


M. Jean Roche. 


L’effet de solvant permet d'étudier la résonance de Fermi affectant la vibration vo 
de l’acétone et de l’acétone-d,. L'effet de température modifie les conditions du 
couplage en provoquant l’apparition de nouvelles bandes vers les basses fréquences 
qui sont attribuées à la perturbation de »,, par des forces intermoléculaires. 


Dans un précédent travail, nous avons mis en évidence l’influence de 
l’environnement moléculaire et de la température sur le « splitting » du 
niveau de vibration », des cétones. L’objet de la présente Note est de 


W,4o 


9 ÉAOFCR) 
7 


(en 





Fig. 1. — Variation de W et de À, en fonction de R 
pour l’acétone (1) et pour l’acétone-d; (2). 


préciser la contribution respective de la résonance de Fermi signalée par 


_ Forel et Fouassier (') et des forces intermoléculaires (*) dans le cas de 


l’acétone et de l’acétone-d.. 


TecaniqQue. — Les spectres sont enregistrés dans les conditions expo- 
sées précédemment (*). La résonance de Fermi est étudiée selon le procédé . 
de Bertran (*) en utilisant les résultats de mesures effectuées dans 
neuf solvants. 


RésurTaTs ET DISCUSSION. — Il apparaît (tableau, fig. 1) qu’il existe 
un couplage par résonance de Fermi, très lâche pour l’acétone, serré 
pour l’acétone-d;. D’après le calcul, les niveaux de vibration non 
perturbés v,, (CS:) sont situés à 1718,5 cmt pour l’acétone et à 1713 cm”! 
pour lacétone-d;. On note un abaissement isotopique moyen de 6 em" 
environ. 
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TABLEAU 


Données expérimentales et paramètres calculés pour l’acétone et l’acétone-d, 





ÿ A R W À zx Ye 
Acétone 
(:335. 1741,5-1723,5 18 2 8,5 6 12 1729,5 
Che 1741,5-1722,5 19 3,6 7,8 10,8 8 1726,5 
(Ses des 1741,5-1724,2 17,3 3,1 7 8,3 8 1728 ,2 
(4....... 1745 -1721 24 5,1 8,9 16,1 8 1725 
(his ss 1743,5-1719 24,5 7,4 8 18,6 6 1722 
(Ghisises 1743,5-1716 27,5 10,6 7,7 22,8 5 1718,5 
(De 1744,5-1713,2 31,3 10,7 8,7 26 5 1716 
(Snrisss 1748 -1711,5 36,5 14,3 9 31,7 5 1714 
(D): 1747,5-1710,5 37 15 9 32 5 1712,5 
Acétone-d; 
(Dies 1728 -1709 19 0,5 9 6 13 1721,5 
(Dhs 1727 -1709 18 0,5 8,5 6 12 1721 
(ose 1728 -1709 19 0,5 9 6 13 1721,5 
(hisesst 1728 -1708,5 19,5 1,3 9,7 2 17 1719,5 
(5h sc 1707 -1725 18 1,3 8,9 3 15 1714,5 
(6)....... 1705 -1721 16 1 8 0 16 1713 
(This 1707 -1728 21 2,1 9,8 8 13 1713,5 
(8)....... 1703 -1727 24 2,6 10,7 11 13 1709,5 
(9)....... 1702 -1726 24 5,9 9,2 15,5 8 1706 


v _: fréquences expérimentales du doublet de Fermi. 
À : valeur expérimentale de l'intervalle de fréquence entre les niveaux perturbés; 
R : rapport d'intensité des composantes du doublet de Fermi. 


W : coefficient de couplage; 

À, : valeur calculée de l’intervalle de fréquence entre les niveaux non perturbés; 

æ : A — Ao; 

ve : fréquence , non perturbée; 

(1) : isopentane; (2) : méthylcyclopentane; (3) : isopentane-méthylcyclopentane 2/1; 
(4) : isopentane-cétone v/v; (5) : CCI; (6) : CS; (7) : GCL:-CHCI: 3/1; (8) : CCL:-CHCH: 1/3; 
(9) : CHCL. 


Dans le cas de l’acétone, le couplage n’est guère sigmificatif que pour 
les solutions dans les hydrocarbures. Il n’existe qu’une seule possibilité 
pour l’attribution de la fréquence qui entre en résonance avec % 
la combinaison vice + Ôco (A), 1717 + 528 — 1745 cm! (nos valeurs 
en CS). 

Dans le cas de l’acétone-d,, on peut envisager trois possibilités : la combi- 
naison Vcce + Ôco (A1), 1240 + 474 — 1714 cm! (nos valeurs en CS:); 
l’harmonique de r//er, (A1), 2X 883 — 1766 cm‘, ce qui impose un facteur 
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d’anharmonicité d'environ 48 em‘; la combinaison : Den, + 2 Ôccc (Au), 


1081 + 648 — 1729 em°*, en admettant un facteur d’anharmonicité d’en- 
viron 45 em”! pour êcc. La première possibilité est la plus vraisemblable 
en raison de l’excellente coïncidence de la fréquence de cette combinaison 
avec la valeur calculée, pour le même solvant, du niveau non per- 


ACETONE ACETONE - CA 





"1750 


Nombre d'onde en cm”! 


Fig. 2. — Absorption »., de l’acétone et de l’acétone-d; aux basses températures. 


turbé v,, (1713 em ‘). Nous parvenons ainsi aux mêmes conclusions que 
Forel et Fouassier [('), (*}]. 

Aux basses températures apparaissent de nouvelles composantes de 
l'absorption v,, de l’acétone et de l’acétone-d,; correspondant à des niveaux 
de plus basse énergie qui participent d’autant moins au couplage par 
résonance de Fermi que le Av entre eux et la vibration de combinaison est 
plus grand. Ces nouvelles composantes ne semblent pas pouvoir être 
attribuées à d’autres résonances de Fermi. En effet, le fingerprint, aux 
températures correspondantes, ne présente pas de possibilité d’harmonique 
ou de combinaison susceptible d’y participer. Par contre, on constate que 
la fréquence la plus basse, respectivement 1699 et 1688 cm ‘ pour l’acé- 
tone et l’acétone-d,, est identique à la fréquence ., mesurée par Harris (*) 
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dans le spectre Raman de ces composés, à l’état polycristallin, à la tempé- 


‘rature de l’azote liquide. Il semble donc, conformément à l’interprétation 


que nous avons précédemment proposée, que ces bandes traduisent des 
niveaux Yc perturbés par des associations intermoléculaires. 


(#) Séance du 8 janvier 1973. 

(1) M. T. Forez et M. FouassiEr, Spectrochim. Acta, 23, 1967, p. 1977. 

@) J. WEINMAN, M. Marcroux et S. WEINMAN, Comptes rendus, 275, série C, 1972, 
p. 861. 

() J. F. BERTRAN, L. BALLESTER, L. DoBRIHALOVA, N. SANCHEZ et R. ARRIETA, 
Spectrochim. Acta, 24, 1968, p. 1765. | 

() M. Fouassier et M. T. Forez, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 73. 

6) W. C. Harris et I. W. LEviN, J. Mol. Spectroscopy, 48, 1972, p. 117. 


Laboratoire associé au'C. N.R.S. n° 87, 
U. E. R. Biomédicale des Saints-Pères, 
45, rue des Saints-Pères, 
75270 Paris-Cedex 06. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Influence du manganèse sur la nature des sulfures 
et sur la fragilité à froid et à chaud d’alliages fer-soufre-manganèse de 
haute pureté. Note (*) de MM. Tnanée Wysancowsxi, JEax-Yves Boos, 
Pierre Poygr et Craune Goux, présentée par M. Georges Chaudron. 


On étudie les influences d’additions de manganèse dans des alliages fer-soufre 
de haute pureté, d’une part sur la composition, la forme et la répartition des sulfures, 
d'autre part sur la fragilité du métal. On montre que les fragilités à froid et à chaud 
des alliages fer-soufre-manganèse sont liées à la formation de sulfures pauvres en 
manganèse, à bas point de fusion, dans les joints de grains austénitiques. Au-delà 
d’une teneur critique de l’alliage en manganèse, ces sulfures disparaissent au profit 
de sulfures intragranulaires riches en manganèse, et le métal devient alors ductile 
à froid et forgeable à chaud. 


L'influence fragilisante du soufre dans les aciers est connue depuis 
longtemps. À froid, le soufre abaisse notablement la résilience du métal. 
À chaud, il rend l’acier rouverin, c’est-à-dire difficile à forger. On sait 
que ces effets néfastes peuvent être considérablement atténués par l’addi- 
tion de manganèse, dont l’affinité pour le soufre est assez élevée (*).Ces 
raisons nous ont conduits à examiner les influences d’additions de manga- 
nèse dans des alliages fer-soufre de haute pureté (*), d’une part sur la 
composition, la forme et la. répartition des sulfures, d’autre part sur la 
fragilité à froid et à chaud du métal. 

’étude a été entreprise à l’aide d’une série de petits barreaux, dont 
la masse ne dépassait pas 120 g, préparés par fusion sous atmosphère 
contrôlée, en nacelle métallique refroidie horizontale (*). La teneur en 
soufre des alliages élaborés restait comprise entre 0,25 et 0,30 %, soit 
environ 10 fois celle d’un acier ordinaire; leur teneur en manganèse variait 
entre 0,05 et 0,50 %. Les échantillons prélevés dans les barreaux ont été 
maintenus à 12500C sous une atmosphère réductrice formée de 80 % d’argon 
et 20 % d'hydrogène, puis trempés à l’eau ou au contraire refroïdis lente- 
ment. Ils ont alors subi divers examens. 


1. La forme et la répartition des précipités ont été observées au micros- 
cope optique, et leur composition a été analysée à la microsonde électro- 
nique. On peut distinguer trois types de sulfures, dont la composition (fig. 1) 
ne semble pas dépendre de la vitesse de refroidissement à partir de 12500C : 

— des sulfures lamellaires, que l’on peut dire intergranulaires parce 
qu’ils se sont formés dans les joints de grains austénitiques, apparaissent 
tant que le rapport atomique Mn/S ne dépasse pas la valeur de 2,5 (fig. 2 a 
et 2 b). Ces sulfures sont pauvres en manganèse, puisqu'ils n’en contiennent 
jamais plus de 27 %. Leur teneur en soufre est voisine de 33 %; 

= des sulfures intragranulaires globulaires, d’un diamètre de quelques 
microns, apparaissent dans tout l’intervalle des teneurs en manganèse 
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que nous avons considérées (fig. 2 b). Îls sont riches en manganèse, leur 
teneur en cet élément variant entre 27 et 61 %. Ils contiennent comme 
les précédents environ 33 % de soufre; 

— des sulfures intragranulaires fins, dont la taille est inférieure au 
micron, apparaissent également dans tout l'intervalle des teneurs en 
manganèse considérées (fig. 2 b et 3 a). Leur nombre croît dans le même 
sens que le rapport atomique Mn/S. Il est difficile d’en faire une analyse 


% Teneur en Mn des sulfures mixtes 
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Fig. 1. — Variation de la teneur en manganèse du sulfure mixte FeS-MnS 


en fonction du rapport atomique Mn/S de l’alliage. 


ponctuelle à la microsonde en raison de leur petite taille, mais une analyse 
linéaire montre qu’ils sont riches en magnaëèse. 


2. Les surfaces de cassure d’échantillons rompus à température ambiante 
ont été systématiquement examinées au microscope électronique à balayage. 
Nous avons constaté les points suivants : 

— la rupture présente un caractère intergranulaire, donc fragile, d'autant 
plus net que le rapport atomique Mn}S est plus faible; 

— lorsque ce rapport atteint la valeur de 2,5, la rupture devient exclu- 
sivement intragranulaire. 


3. La forgeabilité des alliages a été appréciée par des essais de laminage 
à 1150C, effectués à l’aide d’éprouvettes cylindriques de 7 mm de diamètre 
et 4 mm de hauteur, et dont les résultats peuvent être résumés comme suit : 
— les alliages dans lesquels le rapport atomique Mn/S est inférieur à 1 
commencent à se fissurer pour un taux d’écrouissage inférieur à 25 %; 
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(a) () 


Fig. 2 a. — Aspect micrographique d’un alliage Fe-S-Mn de rapport atomique Mn/S = 0,5. 
(A) Sulfures intergranulaires. 
(B) Sulfures intragranulaires globulaires. 
(C) Fins précipités intragranulaires. 

Fig. 2 b. — Aspect micrographique d’un alliage Fe-S-Mn de rapport atomique Mn/S = 2. 
(A) Sulfures intergranulaires. 


(B) Sulfures intragranulaires globulaires. 
(C) Fins précipités intragranulaires. 





Fig. 3 a. — Aspect micrographique d’un alliage Fe-S-Mn de rapport atomique Mn/S — 6. 
(B) Sulfures intragranulaires globulaires. 
(C) Fins précipités intragranulaires. 
Fig. 3 b. — Image de la surface de cassure d’un alliage Fe-S-Mn 
de rapport atomique Mn/S = 1, observée au microscope électronique à balayage. 


(A) Cassure intergranulaire. 
(B) Cassure intragranulaire. 
(C) Sulfures déchaussés. 
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— les alliages dans lesquels le rapport Mn/S est compris entre 1 et 2 
se fissurent lorsque le taux d’écrouissage atteint 50 %; 

— les alliages dans lesquels le rapport Mn/S est supérieur à 2,5 sont 
parfaitement forgeables : ils ne présentent aucune fissure après des écrouis- 
sages dont le taux dépasse 80 %. 

La considération du diagramme d’équilibre FeS-MnS (*) permet de 
constater que les sulfures riches en manganèse ont un point de fusion assez 
élevé. Il est donc probable que la sohidification des alliages que nous avons 
étudiés débute par la précipitation de sulfures riches en maganèse au sein 
d’un liquide qui s’appauvrit progressivement en cet élément. Si le métal 
de départ n’en contient pas assez, il est alors possible qu’à partir d’un 
certain moment il ne puisse plus se former que des sulfures contenant 
moins de 27 % de manganèse. Entièrement liquides au-dessus de 13500, 
ces sulfures ne peuvent se solidifier que dans une matrice déjà solide 
d’austénite. Cela expliquerait l’existence de sulfures globulaires intra- 
granulaires, riches en manganèse, dans tous les alliages, ainsi que celle 
de sulfures lamellaires intergranulaires, pauvres en manganèse, dans les 
alliages dont la teneur en cet élément est faible. 

Quel que soit le processus de précipitation des sulfures, l’ensemble des 
résultats précédents montre que.la fragilité à froid et à chaud des alliages 
fer-soufre-manganèse est liée à la formation de sulfures pauvres en manga- 
nèse, donc à bas point de fusion, dans les joints de grains d’austénite. 
Leur disparition au profit de sulfures intragranulaires riches en manganèse, 
dont le point de fusion est supérieur à la température de forgeage, intervient 
dans les alliages que nous avons considérés lorsque la valeur du rapport 
Mn/S dépasse 2,5. Elle entraîne la suppression des ruptures intergranulaires 
à froid, et la disparition de la fragilité à chaud. 


(#) Séance du 18 décembre 1972. 

() P. Poyer et R. LÉVÊQUE, Rev. Mét., 64, 1967, p. 653. 

@) T. WyJADLowski, J.-Y. Boos et C. Goux, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 986. 

G) T. WyJADLOWSKI, J. ROCHETTE, R. Tarpy et J.-Y. Boos, Mém. Sci. Rev. Mét. 
(à paraître). 

() R. Vocez et W. Hortor, Archiv für das Eisenhüttenwesen, 11, 1937, p. 41. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Analyse de la distribution locale 
dans un alliage métallique binaire. Note (*) de MM. Arai 
Carrier et JEAx Barkior, transmise par M. Georges Champetier. 


Analyse théorique de la distribution dans l’entourage de chacun des atomes 
d’un alliage binaire liquide, supposé compact, en utilisant la notion de proba- 
bilité conditionnelle. 


Dans un précédent travail (‘), nous avons cherché à interpréter les pro- 
priétés d’un alliage binaire A-B à l’état liquide en utilisant une méthode 
de groupes de sites. Le point de départ était que l’entourage d’un site 
donné doit a priori avoir une composition différente, suivant que celui-ci 
est occupé par À ou B, ce qui introduit deux paramètres notés %, et "sp, 
le rapport n,/" étant fourni par la condition d’autocohérence entre les 
résultats obtenus à partir de deux groupes de sites différents. La méthode 
permet seulement l'interprétation des propriétés thermodynamiques des 
alliages ayant une courbe d’enthalpie de mélange symétrique. (En outre 
lPaccord entre plus de deux groupes de sites différents ne peut être assuré 
de manière satisfaisante.) 


PRINCIPE DU TRAITEMENT. — Nous supposons encore qu’il s’agit d’un 
alliage compact avec 12 voisins immédiats de chaque atome, ce qui 
implique pour À et B d’avoir des volumes atomiques voisins. Nous décrivons 
avec une plus grande précision la composition de l’entourage immédiat 


d’un certain nombre de sites contigus deux à deux (x, y, ...,z) en intro- 
duisant les probabilités conditionnelles (*) {æy, ...,z/A) et (xy, ..., z/B) 
pour qu’un site contigu à l’ensemble {xy, ..., z) soit occupé respectivement 


par À et B, ce qui implique la relation 
(1) (ty, ..., JA) + (xy, ..., z/B) = 1. 


L'hypothèse d’une structure compacte amène à considérer un maximum 
de quatre sites contigus deux à deux, donc au plus des probabilités condi- 
tionnelles d'ordre 3, soit par exemple : (AAA/A), (ABB/A), .... 

Si nous considérons un ensemble de quatre sites contigus dont deux sont 
d'occupation connue (2 atomes À par exemple) et dont les deux autres 
sont occupés par des atomes que nous noterons x et y (x et y pouvant être 
égaux à À ou à B), nous pouvons écrire les relations 


@) (AA/y) = Ÿ (AA/x) (AA x/y), 


æ 


(3) J'AAx) = 1. 


æ 
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Pour y — À ces relations s’écrivent 
(AA/A) = (AA/A) (AAA/A) + (AA/B) (AAB/A) et (AA/A) + (AA/B) = 1 


Ces deux relations, compte tenu de (1), conduisent à 





(4 a) (AAJA) = (AAB/A)/I(AAA/B) + (AAB/A)], 

(4 b) (AB/A) = (ABB/A)/[(AAB/B) + (ABB/A)], 

(0) (BB/A) — (BBB/A)/I(ABB/B) + (BBB/A)]. 
De même : 

(5 a) (A/A) = (AB/A)/[(AA/B) + (AB/A)], 

(5 b) (B/A) = (BB/A)/[(AB/B) + (BB/A)], 

(6) (AJA) + (AJB) = 1, (B/A) + (BJB) = 1. 


La connaissance des quatre probabilités conditionnelles d’ordre trois : 
(AAA/A), (AAB/A), (ABB/A) et (BBB/A) permet donc de déduire toutes 
les probabilités conditionnelles nécessaires au calcul du voisinage d’un 
groupe de sites quelconque du milieu. La relation (7) réduit à 8 le nombre 
de probabilités conditionnelles indépendantes : 


(0) 04 (A/B) = 65 (B/A). 


Il devient ainsi possible d'évaluer les fonctions de grande partition 
pour des groupes comportant un nombre quelconque de sites. La cohérence 
des résultats obtenus en reprenant alors le traitement déjà décrit (‘) doit 
permettre la détermination des probabilités conditionnelles indépendantes 
pour une composition quelconque du mélange binaire. 

Les développements sont assez longs et nous avons cherché une première 
application en introduisant une hypothèse simplificatrice permettant de 
réduire le nombre des probabilités conditionnelles indépendantes à 1. 
Nous posons à cet effet les relations (8) et (9) : 


(8) (AAB/A) = à (AAA/JA) + (1 — «) (ABB/A), 
(9) (ABB/A) = 4 (AAB/A) + (1 — à) (BBB/A) 


qui correspondent à une pondération entre les probabilités d’ordre 8. 
Nous pouvons alors écrire : 


(AAB/A) = a (AAA/JA) + a (1 — a) (AAB/A) + (1 — :)°(BBB/A), 





soit 
(10) (AABJA) = px (AAAJA) + (BBB/A), 
(11) (ABB/A) = T — (AAA/A) + > (BBB/A). 


Toutes les probabilités conditionnelles sont connues si (BBB/A) et 
(AAA/A) le sont. Pour simplifier les calculs nous pouvons utiliser le fait 





: 
| 
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que l’approximation zéro de Guggenheim (*) considère que (BBB/A) est : 
proche de 6, et (AAA/B) de 6,, en posant 


(12) (AAAJB) = 65 [1 + 04 On — 704 Op], 
(13) (BBB/A) = 0, [1 + E94 M + 04 Ou], 


où £ et ï représentent respectivement les premier et deuxième ordres du 
développement. 

Nous supposerons également que & s’écarte très peu de la valeur 1/2 
et nous poserons & — (1/2) + ë, 





(14) (AABJA) = 04] 1 + RÉQA — 20 — 40) + EG +0) | 





(15) (ABBJA) = 04 [1 4 hEe Goes ds Mise 9) | 


en négligeant les termes en 21. 

L'utilisation des équations (4) et (5) permet alors de déduire les valeurs 
de (A/B) et (B/A) en fonction des paramètres n, à et £, qui sont liés par la 
condition (16), d’après (7) : 


(16) n = 2 à. 


Il est alors possible, pour une composition donnée de l’alliage de déter- 


miner tous les paramètres à partir de la connaissance des activités des 


constituants. 
TABLEAU 
(AJA) =] 1 nr +20 07) 
GA) 0 {1 + AS +28 (Où — 091} 


(AAA) = {1 EU (1 —230,)| 


(AB/A) 


I 





M }1+ ME (4 — 8n + 4 80, 0 25) 


È _ des 300) | 


1—6ÿE(1—23)} 
(AAB/A) — MI + ME Sp 250,) | 
9 


(AAAJA) = 6, 








(ABBJA) — if “ ME (20, — 0 — 2300) | 


(BB/A) — Bi 1 + 
| 
{ 





(BBBJA) = 0, {1 + 010, (1 + 28)} 


En effet la fonction de grande partition s’écrit en fonction des seuls 
paramètres LL, Un, as Eau us €t des probabilités conditionnelles données 
dans le tableau. y, et 1%, potentiels chimiques des constituants, sont 
directement liés aux activités, :,, ets, sont les énergies de paires évaluées 
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dans les constituants purs. Seule £,,, énergie de paire liant un atome À 
et un atome B est inconnue. 

La confrontation des valeurs de l’occupation moyenne d’un site obtenues 
à partir des fonctions de grande partition des groupes de 1, 2 et 4 sites 
à la valeur expérimentale de la composition de l’alliage, fournissent trois 
relations liant £,, et les paramètres 3 et £. 

Un premier traitement, réalisé dans le cas de l’alliage fer-nickel à 1873 K, 
permet de voir que, si la dissymétrie de la courbe d’enthalpie de mélange 
peut être compatible avec le présent traitement, la valeur de l'énergie 
de paire £,, ne paraît pas être un facteur complètement indépendant de 
la concentration des constituants. La théorie de tels systèmes doit done 
relever de la méthode générale sans utiliser les hypothèses simplificatrices 
qui conservent l'intérêt de se rendre compte de la manière dont les diffé- 
rentes probabilités conditionnelles s’écartent suivant le cas, de la compo- 
sition moyenne définie par b,, 0,. 


(*) Séance du 15 janvier 1978. 

(1) À. CARTIER, J. L. GREFFE et J. BARRIOL, Rev. Chim. min., 9, 1972, p. 669. 

@) L. P. HENNEQUIN et A. ToRTRAT, Théorie des probabilités el quelques applications, 
Masson, Paris, 1965. ; 

6) GuGGENHEIM, Mixtures, Clarendon Press, Oxford, 1952, p. 30. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de la localisation 
du solvant dans les structures mésomorphes des copolymères biséquencés 
polystyrène-polydiène. Note (*) de Mme Moxique Gervais, MM. Axnré 
Doux et Benvarn GaLcLror, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons montré que dans les gels mésomorphes de copolymères biséquencés 
polystyrène-polydiène la répartition du solvant entre les séquences polystyrène 
et polydiène est très différente suivant que la séquence polydiène est constituée par 
du polyisoprène-1.4 cis ou par du polybutadiène-1.2. 


Nous avons, depuis quelques années [{*) à ({*)], décrit la structure de 
nombreux copolymères bi et tri séquencés tant à l’état de gels méso- 
morphes que sous forme de copolymères organisés obtenus par post- 
polymérisation d’un monomère utilisé comme solvant pour préparer les 
gels. Dans la présente Note, nous allons discuter la répartition du solvant 
entre les diverses séquences en nous limitant au cas des copolymères 
biséquencés polystyrène-polyisoprène-1.4 cis (SI) et polystyrène-poly- 
butadiène-1.2 (SB). 

Les deux familles de copolymères (SI et SB) manifestent un compor- 
tement très différent vis-à-vis de l’évolution des paramètres structuraux 
avec la teneur en solvant d’une part et de la conservation de la structure 
lors de la polymérisation du solvant d’autre part. En effet, si nous exa- 
minons l’évolution du paramètre caractéristique de la structure lamellaire 
avec la teneur en solvant, nous constatons qu’elle est de sens opposé 
pour les deux types de copolymères (fig. 1). L’épaisseur totale d d’un 
feuillet élémentaire croît avec la teneur en solvant pour les copoly- 
mères SI (821, 822, 823, 824) mais décroît pour les copolymères SB 
(SB.34 pris à titre d’exemple). De plus, si dans le cas des copolymères SB 
nous avons toujours pu conserver la structure périodique du gel méso- 
morphe après polymérisation du solvant monomère (MMA, AcOV, styrène), 
dans le cas des copolymères SI au contraire nous avons toujours observé 
une détérioration partielle ou totale de la structure périodique lors de 
la polymérisation. De telles différences de comportement suggèrent une 
répartition différente du solvant entre les séquences polystyrène et poly- 
diène pour les deux types de copolymères. Nous avons étudié la répar- 
tition du solvant par trois méthodes. 


L. ÉTUDE DES TRANSITIONS VITREUSES PAR ANALYSE ENTHALPIQUE. — 
Dans le cas des copolymères SB la température de transition vitreuse 
des séquences polybutadiène-1 .2 est voisine de O0C, aussi l’analyse enthal- 
pique différentielle nous a-t-elle permis d’évaluer le coefficient de partage 
entre les deux types de séquences en mesurant cette température de tran- 
sition vitreuse dans le copolymère sec et dans des gels mésomorphes de 
différentes concentrations dans différents solvants (*). Nous avons cons- 
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taté qu'aux erreurs de mesures près, la température de transition vitreuse 
des séquences polybutadiène est la même dans le copolymère sec et dans 
les gels mésomorphes. Donc le solvant ne pénètre pas dans les domaines 
occupés par les séquences polybutadiène ou s’il y pénètre c’est en très 
faible quantité (moins de 10 %). 

Malheureusement, dans le cas des copolymères SI, il nous a été impossible 
d'utiliser cette technique, car la transition vitreuse des séquences poly- 
isoprène-{ .4 cis est située vers — 800C c’est-à-dire au voisinage du point 
de fusion des solvants utilisés. 


9 S8.341S1.821/S1.822/S1.823|S1.824 
O © @e 





2. ANALYSE DU GONFLEMENT DES SÉQUENCES. — Nous avons calculé, 
à partir de l’épaisseur totale d des feuillets, les épaisseurs d, des lamelles 
formées par les séquences polystyrène et d,; des lamelles formées par les 
séquences polydiène (fig. 2) en utilisant des formules classiques (*) mais 
en y introduisant les coefficients %, et ©, reflétant le partage du solvant 
entre les deux types de séquences 
C ( se X:) DA as G ea €) Pa me 


1 d =ali > < 
\e) ; al ” € Xp by + ( — 0) os 


dans cette formule ©, et ©, sont les proportions de solvant localisé respec- 
tivement dans les lamelles d'épaisseur d, et d, (9, + 9, = 1). Puis nous 
avons tracé les variations de d, et d, en fonction de la concentration en 
solvant pour différentes valeurs de &,. En faisant l'hypothèse que toute 
séquence contenant du solvant doit gonfler si sa teneur en solvant aug- 
mente nous avons obtenu 9, — 0,55 + 0,15 pour les copolymères SI 
étudiés. 





3. ÉTUDE DU FACTEUR DE STRUCTURE. — Cette méthode nous a été 
suggérée par les résultats de l’étude structurale des polymères à l’état 
sec. Pour obtenir avec des polymères secs cinq raies de diffraction extrê- 


5 
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TABLEAU 


Caractéristiques des copolymères secs 





Copolymère  M,PS  %PS did 1:/L: L/L B/E B/l 
Spa, 23 000 74 0,720 20 1 0,4 0,38 
Seine 23 000 57 0,540 0,7 0,4 œ 0,00 
S1.823......... 23 000 52 0,493 16 0,02 15 0,01 
SU lee 23 000 45 0,419 0,00 0,76 0,9 0,00 
Soie 30 000 63 0,604 0,00 1,6 0,45 0,09 
SÉS9D. sance 46 900 73 0,703 2 2 0,01 0,33 
SB.34.......... 49 000 50 0,452 1 0,24 2,6 0,013 


mement fines, nous préparons d’abord un gel mésomorphe par dissolution 
du copolymère dans 35 % de solvant puis nous effectuons une évaporation 
lente du solvant et terminons la mise en condition de nos échantillons 
par une série de recuits à des températures croissantes comprises entre 110 
et 1700C. L’examen des diagrammes de diffraction obtenus avec les 
copolymères SI à l’état sec montre en effet une variation de l’intensité 
respective des cinq premiers ordres de diffraction (tableau) avec la compo- 
sition du copolymère c’est-à-dire avec l’épaisseur respective des lamelles 
formées par les séquences polystyrène (d,) et par les séquences poly- 
isoprène (d,). L'étude de l'intensité respective des différents ordres de 
diffraction doit donc permettre d'évaluer, dans le cas des gels mésomorphes, 
l'épaisseur des couches polystyrène et polyisoprène et donc de connaître 
le coeflicient de partage du solvant à l’aide de la formule (1). 
Le facteur de structure est donné par la formule {°) : 


(2) F()—f  e(cos 27sz4r, 


* Feuillet 


où Oz est la direction perpendiculaire au plan du feuillet et 9 (z) la distri- 
bution de la densité électronique schématisée sur la figure 2. 

En tenant compte de la symétrie de la structure et en exprimant les 
résultats en fonction du rapport d,/d de l’épaisseur de la couche de poly- 
styrène à l’épaisseur totale du feuillet on obtient 


& 


d* sin x n 4 
G) : F(d) = G, — vi) d, R 
dé d 


où n est l’ordre de diffraction et », et v, sont les nombres d’électrons par 
angstrôm cube des lamelles d'épaisseur d, et d,. 

Comme nous comparons les intensités des raies de diffraction d’ordre n 
et n— 1 les calculs se simplifient car le facteur (v, — v,) d, s’élimine. 
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Ainsi, pour le copolymère SI.822 en solution dans 35 % de toluène 
par exemple, nous mesurons [/1, — 0,03; L/L = 3,5; 1,/1, — 1,3 et 
1/1, = 0,1 et nous en déduisons pour le coefficient de partage 2, (qui serait 
égal à Î si tout le solvant était localisé dans la couche polystyrène), la 


valeur 
e o, = 0,65. 


Pour l’ensemble des six copolymères ST étudiés à des concentrations 
en toluène comprises entre 20 et 40 % nous obtenons 


o, = 0,61 + 0,16, 


ce qui signifie que le toluène se répartit entre les deux séquences des 
copolymères SI à raison de 60 % environ dans les séquences polystyrène 
et 40 % environ dans les séquences polyisoprène. 

Pour le copolymère SB.34, que nous avons étudié en solution dans 
le MMA, nous avons obtenu des valeurs de 4 variant entre 0,90 et 0,97, 
ce qui signifie que dans les copolymères SB le MMA est pratiquement 
entièrement localisé dans les lamelles contenant les séquences polystyrène 
comme le montrait déjà les résultats d'analyse enthalpique différentielle. 


Conczusion. — Nous avons montré que la répartition du solvant entre 
les séquences polystyrène et polydiène est très différente suivant que la 
séquence polydiène est constituée par du polyisoprène-1 .4 cis ou par du 
polybutadiène-1.2. Malheureusement la détermination du coeflicient de 
partage à partir de l’intensité respective des différents ordres de diffrac- 
tion est très imprécise, non pas du fait de l’utilisation d’un nombre rela- 
tivement faible de raies de diffraction : 5, mais à cause de l’impossibilité 
de mesurer avec précision sur des films l’intensité de raies de diffraction 
aux très petits angles de Bragg. 


*) Séance du 22 janvier 1973. 

) A. Douy, R. MAYER, J. Rossi et B. GazzoT, Mol. Cryst. Liqg. Cryst., 7, 1969, p. 103. 
?) M. Gervais, À. Douy et B. GazLoT, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 13, 1971, p. 289. 

#) A. Douy et B. GazLoT, Mol. Cryst. Liqg. Cryst., 14, 1971, p. 191. 

*) A. Doux et B. GaLLoT, Makro. Chemie, 156, 1972, p. 81. 

5) T. Guzik, E. Rivas et V. LuzzaTi, J. Mol. Biol., 27, 1967, p. 308. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — L'utilisation de la tri-allyloxy-1.3.5- 
triazine dans la préparation de molécules-modèle de polystyrène. Note (*) 
de MM. Marius Herr, CLaune SrRaziëLe et Jean  Herz, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Présentation d’une méthode de synthèse de polymères-modèle à structure 
ramifiée en « étoile » à quatre branches et en « peigne ». Cette méthode de préparation 
est une généralisation de la synthèse de polystyrène en « étoile » à trois branches qui 
procède par réaction d’un polymère «-carbanionique avec la tri-allyloxy-triazine 
et qui a été décrite antérieurement. 


Un vif intérêt s’est mamfesté récemment pour les polymères à ramif- 
cation contrôlée. Seules les molécules à structure bien définie, en étoile 
ou en peigne par exemple, permettent d'étudier de façon précise l’influence 
des ramifications sur les propriétés physiques des polymères. On comprend 
ainsi que plusieurs méthodes de synthèse de polymères-modèle ramifiés 
aient été décrites récemment. 

Nous avons présenté dans un précédent travail (*) une méthode de 
synthèse de molécules en étoile à trois branches. Cette méthode est basée 
sur la réaction de désactivation d’un polystyrène « vivant » w-carbanionique 
sur un réactif électrophile trifonctionnel; la tri-allyloxy-1.3.5-triazine. 
Nous avons pu montrer que cette réaction. a un caractère quantitatif, 
ne s’accompagne d'aucune réaction parasite et conduit à des molécules 
comportant trois chaînes de polystyrène liées à un noyau triazine central. 

Nous avons poursuivi ces recherches et dans la présente Note nous 
décrirons une méthode de préparation de polystyrènes en étoile à quatre 
branches et de polymères en peigne à greffons équidistants. Nous avons 
constaté que, si les carbanions styryle réagissent quantitativement et rapide- 
ment sur les trois fonctions allyloxy du TT, l’attaque de ce même produit 
par le carbanion diphényléthyle est plus lente et incomplète. Quand les 
deux premières fonctions allyloxy ont réagi, la troisième montre une assez 
grande inertie, due probablement à des raisons stériques. C’est cette 
différence de réactivité que nous avons utilisée dans les deux synthèses 
que nous allons décrire. 


1. PoLYSTYRÈNES RAMIFIÉS À QUATRE BRANCHES. — [La réaction du 
tétraphényldisodiobutane (produit, de dimérisation du diphényléthylène 
sous l’action du sodium en milieu THF) sur le TT, présent en grand excès, 
conduit au composé suivant, que nous avons pu isoler du milieu réactionnel : 














AIO. . . 0 Al 
UN | | FENE A 
| \ 
N Ve CHi—C—{ ON 
—N ; 1, Ve 
AREO à De NOAI 
AI : —CH:—CH=CH, 
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Les quatre fonctions allyloxy de ce composé sont sensiblement équi- 
réactives si on les fait réagir en proportions stœchiométriques avec un 
polystyrène vivant monocarbanionique l’attaque nucléophile se produit : 
les sites carbanioniques se désactivent sur les noyaux triazine. Le mode 
opératoire est celui décrit antérieurement. 


TABLEAU I 














Précurseur 
0 — Étoile 
M» M; — = 

Réf. DDL Osm Mw/Mn M» M; My/Mn €) 
PSDT X..... 17 500 17000 1,03 69 500 56500 1,2 3,97 
PSDT VI... 65 000 60000 1,1 252000 216000 1,13 3,9 
PSDT III... 77 000 71000 1,08 312000 271000 1,15 4,05 
PSDT IV.... 141000 126000 1,12 580 000 475000 1,2 4,1 
PSDT VII... 210000 185000 1,13 870 000  — — 4,14 
PSDT IX.... 520000 _— — 2 210 000 — _ 4,25 


€) Mw, étoile / Mu. branche 


Nous avons caractérisé Les produits obtenus par les techniques habituelles : 
diffusion de la lumière, viscosimétrie, osmométrie et par chromatographie 
liquide sur gel perméable (GPC). Le tableau 1 résume les principaux 
résultats relatifs aux masses moléculaires des polymères précurseurs et 
des polymères ramifiés. Ces résultats nous permettent d'affirmer que des 
polystyrènes en étoile à quatre branches ont été obtenus avec un rendement 
très satisfaisant. Dans le cas où le polymère contient une faible proportion 
de polymère précurseur linéaire, la séparation s’opère sans difficulté. 


2. PorymÈèREs EN 4€ PEIGNE ». — C’est toujours la différence de réactivité 
signalée précédemment, qui nous à permis d'envisager la synthèse d’un 
nouveau type de polymère en peigne, caractérisé par la quasi-équidistance 
des greffons le long du squelette principal. 

Rappelons que les méthodes utilisées, jusqu’à présent, pour la préparation 
de polymères en peigne conduisaient toujours à une distribution statistique 
des greffons le long des chaînes [(°), (*), (*)]. 

La méthode que nous avons mis au point procède en deux étapes. On 
prépare dans un premier temps un polystyrène « vivant » bicarbanionique 
que l’on fait réagir sur le 1.1-diphényléthylène afin de doter les deux 
extrémités de sa chaîne de carbanions diphénylméthyle dont nous avons 
vu qu'ils sont moins réactifs. Ce polymère vivant, mis en présence de TT 
en léger excès, conduit à une réaction de « polycondensation », chaque 
motf TT ne réagissant dans ces conditions que par ses deux groupes 
allyloxy. La décoloration de la solution s’accompagne d’un accroissement 
important de sa viscosité. 

La masse moléculaire moyenne du polymère obtenue est un multiple 
d'environ 8 à 10 de celle du polymère précurseur. La distribution des masses 
moléculaires est large (M,/M, =: 2). Le comportement viscosimétrique des 
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fractions qui sont issues de ces produits se confond avec celui des polymères 
linéaires de référence de même masses moléculaires. Il se confirme donc 
que la réaction du polystyrène 4, w-dicarbanionique avec le TT, dans les 
conditions décrites, conduit à un polymère segmenté schématiquement 
représenté ainsi : 


o 
Ù 





( x CH: ee F1] CH: de JÈTE 


Qu 





? 9 
| A | ZX | | 
+ AN O—C + 6 CH:—/CHi—CH\ —CH: ' s Cr 0 AI 
| Éd) 
Ÿ o S " ü 
er à ' | ‘ Nez à 
| | 
OAI OAn |, 


Le polymère segmenté ainsi obtenu porte sur chaque noyau triazine 
une fonction allyloxy libre qui est susceptible de réagir dans un deuxième 
temps sur les carbanions styryle de polystyrène vivant. Il suffit, en effet, 
de préparer une solution de polystyrène monocarbanionique et de la 
mélanger avec le polymère segmenté obtenu dans la première étape pour 
que le greffage se produise, on peut schématiser cette réaction comme 
suit 





O AIN O AI -O AI O AN OAI OA OAI 
à 
PS PS :PS PS PS PS PS PS 





Les résultats des mesures de caractérisation effectuées sont résumés 
au tableau [T, sur lequel sont portés les valeurs des masses moléculaires 


TABLEAU 1I 





Squelette Masse Nombre 
et nombre moléculaire de 

de séquences polymère greffons 
Réf. Séquence n Greffon ramifié p 
PSGT 1..... 30000 210 000 (7) 74 000 940 000 10 
PSGT 2b... 10700 140000 (13) $ 8 000 242 000 13 
PSGT 2c.... 10700 190 000 (13) 21 300 422 000 13 


du précurseur, du polymère segmenté, du greffon individuel et du polymère 
en peigne. On constate l’accord très satisfaisant entre le degré de poly- 
condensation qui détermine le nombre de fonctions allyloxy encore 
disponibles et le nombre de greffons fixés au cours de la deuxième étape. 
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Cette méthode de préparation de polystyrènes ramifiés en peigne permet 


done de choisir à volonté les caractéristiques précises de la molécule- 
modèle à savoir 


— la distance (sensiblement constante) entre points de ramification; 
— la longueur du squelette; 


— la longueur du greffon. 


Des études physicochimiques sont en cours sur ces polymères 


(*) Séance du 15 janvier 1973. 

(} J. Herz, M. Herr et C. STRAZIELLE, Makromol. Chem., 160, 1972, p. 213. 
(@) D. DECKERr, Makromol. Chem., 125, 1969, p. 136. 
OF. 

(©) J. 


Canpau et P. RemPr, Makromol. Ghem., 160, 1972, p. 218. 
PANNELL, Polymer., 13, 1972, p. 2. 
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CHIMIE QUANTIQUE. — Sur la nature des états excités intervenant 
dans les réactions photochimiques de l’2-pyrone, de la Y-pyrone, de la 
coumarine et de la chromone. Note (*) de MM. Hossaixe Bouaxant 


et José Gavoso, présentée par M. Henri Normant. 


1. Ixrropucrion. — Les structures électroniques 7 de l’état fonda- 
mental et du premier état excité ont été établies au moyen de la méthode 
de Pople. La structure + des triplets correspondants a ‘été obtenue au 
moyen de la version sans contrainte de spin de cette même méthode ({). 
Le calcul des intégrales biélectroniques coulombiennes a été effectué 
à l’aide des relations de Pariser (y, — I, — A,) et de Mataga-Nishimoto. 
Notre but sera de chercher à correler les modifications de structure inter- 
venant lors du passage de l’état fondamental à l’un des états excités 
avec les données photochimiques expérimentales. On peut ainsi, espérer 
apporter quelques éclaircissements sur la nature et la multiplicité de l’état 
excité contrôlant une réaction donnée. Nos raisonnements s’appuieront 
sur les indices statiques. Divers auteurs ont en effet, montré que les indices 
dynamiques ne conviennent pas à l’étude théorique des réactions photo- 
chimiques (?). 


2. COMMENTAIRES CONCERNANT LES DIAGRAMMES DE STRUCTURE % 
DES DIVERS ÉTATS, — L’analyse des divers diagrammes de structure + (fig.) 
permet de dégager plusieurs grands traits : 


a. Les trois états de chacune des quatre molécules étudiées peuvent 
par ordre d'indice d’accumulation de charge et de la polarité décroissants, 
se classer comme suit : premier singulet excité, état fondamental, premier 
triplet excité. Le passage de l’état fondamental au premier singulet excité 
devrait donc se traduire par une augmentation de la basicité; le contraire 
devrait être observé lors du passage de l’état fondamental au premier 
triplet excité. 


b. Les ordres de liaison, qui sont les plus élevés dans l’état fondamental, 
diminuent dans les deux premiers états 77* excités et cette diminution 
est particulièrement nette dans l’état triplet. | 


c. Les indices de valence libre augmentent sous l'effet de l’excitation; 
l'accroissement étant le plus grand lorsqu'on passe de l’état fondamental 
au premier triplet. Les premiers triplets 77* excités apparaissent donc, 
compte tenu de leurs faibles accumulations de charges, comme des états 
à activité essentiellement radicalaire. 
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d. En ce qui concerne les premiers états triplets, l’on remarque de 
très fortes densités de spin, de même signe, sur les carbones de la liaison 3-4 
de l’a-pyrone et de la coumarine et sur le carbone et l'oxygène du carbonyle 
qui porte la densité de spin la plus forte. 
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Fig. 1. — Paramètres : Potentiels d’ionisation en électrons-volts : I. — 11,16, I, — 17,28, 
I — 34,15, Intégrales coulombiennes monocentres en électrons-volts : 7. — 11,13, 
Vus = 15,27, Y:, = 19,54; Intégrales de cœur en électrons-volts : Bi, =— 2,390, 
Big = 2,875, 5, = —2,250.F, S et T désignent respectivement l’état fondamental 


et les premiers états excités singulet et triplet. Les indices de structure sont donnés 
en 10-*.Q — Indice d’accumulation de charges (somme des charges de même signe). 
Les densités de spin brutes sont données en dessous des charges. Les indices de valence 
libre des oxygènes ont été calculés avec Nuax = 1. 


3. DiscussioN SUR LES MÉCANISMES DES RÉACTIONS PHOTOCHIMIQUES 
DES MOLÉCULES ÉTUDIÉES. — P. Yates et coll. (*) ont montré que sous 
l'effet de lirradiation, la +-pyrone donne des photodimères en forme de 
cage dans lesquels les deux molécules se placent tête à queue. Les 
diagrammes I-S et [-T indiquent que les indices de valence libre des 
carbones 2, 3, 5 et 6 participant à la formation de la cage, ne sont, dans 
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l’état triplet, que légèrement supérieurs à ceux du singulet excité. 
Il. semble donc difficile de choisir entre ces deux états sur le seul critère 
des indices de valence libre. Le fait que les deux molécules de y-pyrone 
se placent tête à queue dans le photodimère pourrait laisser supposer 
que le singulet excité est l’état réactif. Si, comme il est raisonnable de 
l’admettre, la réaction se fait par attaque d’une molécule excitée sur 
une molécule restée à l’état fondamental, c’est dans l'hypothèse d’un état 
excité singulet et pour la position tête à queue que les attractions électro- 
statiques seront, dans la phase d'approche, les plus favorables à la réaction. 
J. W. Hanifin et E. Cohen (‘) ont montré expérimentalement que la 
chromone donne des photoadditions sur la liaison 2-3. Les diagrammes 111-5 
et ILI-T indiquent que la réactivité de la liaison 2-3 augmente dans les 
états excités. La somme des indices de valence libre des carbones 2 et 3 
est, dans l’état triplet, légèrement supérieure à celle du singulet. De plus, 
l’ordre de la liaison 2-3 est assez nettement plus faible dans le triplet et 
les carbones 2 et 3 portent, dans ce dernier état, de fortes densités de spin 
de signe contraire. Il semblerait donc que l’état triplet présente, pour les 
photoadditions sur la liaison 2-3, une situation légèrement plus favorable 
que celle qui correspond au singulet. Ces conclusions iraient dans le sens 
des affirmations de Hanifin et Cohen (‘) puisque l’état réactif serait, 
d’après ces auteurs, un état triplet. En fait, les différences de structures 
entre ces deux états ne sont, à notre sens, pas assez nettes pour que l’on 
puisse considérer le problème comme résolu. Les réactions photochimiques 
de l’-pyrone peuvent faire intervenir soit les carbones des liaisons 3-4 
ou 5-6, soit les carbones 3 et 6. L’on obtient ainsi des dimérisations de 
type 2 + 2,2 + 4 ou 4 + 4 et une isomérisation qui comporte la formation 
d’une liaison 5 entre les carbones 3 et 6. D’après W. H. Pirkle et 
L. IH. Mc Kendry (*), l’isomérisation de l’x-pyrone se ferait par l’inter- 
médiaire d’un état excité singulet. Les diagrammes I1-S et I1-T indiquent 
des indices de valence libre F, et F, et un ordre de liaison p;; plus élevés 
dans l’état triplet que dans le singulet excité. De plus, les carbones 3 et 6 
portent, dans l’état triplet, de fortes densités de spin de même signe. 
Il semblerait donc que le triplet puisse présenter, pour la photoréaction, 
une situation plus favorable que celle du singulet excité. Divers auteurs 
[voir (*)] ont suggéré que, lorsqu'une isomérisation se fait par photocycli- 
sation, la variation de l’ordre de liaison +, correspondant aux deux atomes 
entre lesquels s'établit la liaison 5, du produit final, pouvait constituer 
un critère de réactivité, Pour l’z-pyrone, l’ordre de liaison p,, passe 
de — 0,371 dans l’état fondamental à 0,077 dans l’état singulet et 0,032 
dans le triplet. Ces résultats montrent que l'excitation favorise nettement 
la éréalion dune liaison 5 entre 3 et 6 el que l’état singulet semble offrir, 
pour létablissement de cette liaison, une voie un peu plus avantageuse. 
Ces conclusions sont en désaccord avec celles auxquelles conduisent les 
indices de valence libre et l'ordre de liaison p,;. Il ne nous semble donc 
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pas possible, sur la base des résultats théoriques de ce travail, d’infirmer 
ou de confirmer l’hypothèse faite par Pirkle et Mc Kendry (*). En ce qui 
concerne les diverses photodimérisations auxquelles donne lieu l’«-pyrone, 
l'hypothèse généralement admise est le passage par l’état triplet (‘). 
Nos calculs confirment une telle hypothèse, aussi bien pour les additions 
de type 2 + 2 que 2 + 4 ou 4 + 4. C’est en effet, dans l’état triplet que 
les indices de valence libre sont les plus élevés et que les ordres des liai- 
sons 3-4 et 5-6 sont les plus faibles. L’ordre de laison + p,; est, en parti- 
culier, beaucoup plus faible dans le triplet que dans le singulet. La couma- 
rine donne des pente [{*), (9)]. Ces photodimères font intervenir 
les carbones 3 et 4 et selon G. S. Hammond et coll. {*), la réaction se ferait 
par l’intermédiaire d’un état triplet excité. Les diagrammes IV-S et IV-T 
montrent que la liaison 3-4 est, dans le premier état triplet, beaucoup plus 
réactive que dans l’état fondamental ou dans le premier état singulet 
excité. Ces résultats théoriques confirment done les suppositions de 
Hammond et coll. (*}. Remarquons enfin que nous avons, dans ce travail, 
admis que les états photochimiquement actifs étaient des états 77* excités. 
Ceci constitue, en fait, une hypothèse. Le fait que les indices statiques x 
nous aient conduits à des conclusions, qui, dans leurs grands traits, se 
trouvent en accord avec les données expérimentales, constitue une justi- 
fication théorique de cette hypothèse. 


*) Séance du 15 janvier 1973. 

A. Bricksrock et J. A. Porce, Trans. Faraday Soc., 50, 1954, p. 901. 

R. Daupez, Advan. in Quantum Chem., Academic Press, New-York, 5, 1970, p. 1. 
P, YarTes et coll., J. Org. Chem., 34, 1969, p. 4046 et 4052. 

J. W. HANIFIN et E. COHEN, Tetrahedron Letters, 1966, p. 1419; p. 5421. 

W. H. Pire et L. H. Mc KENDRY, Tetrahedron Letters, 1968, p. 5279. 

H. Morrison, H. Curris et T. Mc DoweLz, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 5415. 
G. S. HAMMOND, C. A. Srour et A. A. LAMoLa, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3103. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Étude structurale par les rayons X de la 
1-B-D-arabinofurannosyl-cytosine. Note (*) de Mme Onerre LEresvrr- 


Sourevrax et M. Pierre Toucarp, présentée par M. Georges Champetier. 


La structure cristalline de la 1-$-D-arabinofurannosyl-cytosine étudiée par la 
diffraction des rayons X a été résolue à l’aide des méthodes directes. Les principaux 
caractères stéréochimiques de cette molécule sont précisés. 


La 1-5-D-arabinofurannosyl-cyrosine est l’antimétabolite le plus puissant 
de la série des arabinosyl-nueléosides. Afin d’apporter des informations 
nouvelles sur ce composé, nous avons étudié sa structure cristalline par 
la diffraction des rayons X. Ce travail fait suite à deux études précédentes 
sur l’arabinofurannosyl-5-bromo-uracile (‘) et l’arabinosyl-thymine (°). 

Le produit microeristallin qui avait été fourni par M. Privat de Garilhe 
a été recristallisé par évaporation lente d’une solution aqueuse de ce 
composé. Les clichés de diffraction des rayons X indiquent que le réseau 
cristallin appartient au système orthorombique avec la symétrie du groupe 
spatial P 2,2,2,. La maille cristalline a pour dimensions : 


a — 7,42 + 0,03 À, b — 8,46 + 0,03 À, ce —16,1 + 0,1 À 





et contient quatre molécules. 


Un cristal de 0,2 mm d’épaisseur a été monté suivant la direction «a 
sur un goniomètre de Weissenberg et huit strates du réseau réciproque 
ont été enregistrées sur films en équincelinaison avec la radiation K, du 
cuivre. 1200 réflexions ont ainsi pu être mesurées par densitométrie. 
Après avoir effectué les corrections de Lorentz-polarisation et de Phillips, 
nous avons évalué par la méthode de Wilson les facteurs d’échelle des 
différentes strates et le coeflicient d’agitation thermique (B — 1,5 À°), 
puis calculé les facteurs de structure normalisés « E ». Leur répartition 
et leurs moyennes statistiques correspondent aux valeurs théoriques 
données par [. L. Karle et coll. (*) pour une structure non centrée. 


£IE'—11> = 0,76, (IE)> = 0,89; 
E> 1 pour 439 réflexions (soit 36 %), 
E> 2 pour 22 réflexions (soit 1,8 %). 


La structure a été résolue par la méthode d’addition symbolique décrite 
par J. Karle et coll. (*} associée au calcul de la fonction des phases définie 
par Riche (*). Les résultats des différents calculs ont été résumés dans le 
tableau T. Parmi les réflexions qui donnent le plus grand nombre de relations 
de phases avec une probabilité d’exactitude suffisante (E > 1,5) nous 
avons sélectionné : (6 1 0), (0 2 3) et (3 0 8) pour fixer l’origine, (1 5 0) 
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TABLEAU ! 
kk 1! E L «lo «2» «3» «4» 45» «6» Solution 
6 1 O0... 2,37 — 0 0 0 0 0 0 0 
02 Bree 2,11 _- 0 0 0 0 0 0 0 
3 0 8... 2,03 — 0 0 0 0 0 0 0 
HO EE. 1,98 f r/2 r/2 7/2 r/2 7/2  =/2 r/2 
3 1 15... 2,72 a 0 0 0 0 0 0 0 
3 1 13... 2,43 b 0 0 0 0 0 0 0 
Lee: 2,39 € 87/2 77/4 3 rf2 7 4 r{2  r/4 3/2 
DB Ai 2,55  d 3/2 5/4 r/2 fl 37/2 37/4 3 7/2 
4 1 14... 2,10 e # 0 0 ñ 0 ñ 0 
Pia, b, 6, djiss issus 84 _ 72 — 65 55 | Fonctions 
Fa (a, b,e, d,e)....,..... 60 49 52 55 42 _ des 
F;(a, b,c, d,e,f)........ 59 45 53 49 — _— | phases 
Ress aires 0,390 0,355 0,400 0,420 } Après affinement 
N phases calc........... 233 245 232 233 | des phases 
N pits 80054 rrenes 7° 16 6 5 } Dans la synthèse 
Hauteur maximale...... 1900 1350 1850 1700 | de Fourier 


pour déterminer le sens du trièdre de référence et (3 1 15), (3 1 13), (1 5 3), 
(2 8 4) affectées des phases symboliques a, b, c, d. Un cycle d’addition 
symbolique effectué sur ce premier ensemble a porté à 25 le nombre de 
phases connues, ces dernières ayant servi de base au calcul de la fonction 
des phases F; (a, b, c, d) à l’aide du programme DEVIN de Riche (). 
F; présente quatre maximums dont les hauteurs rapportées à 100 varient 
de 55 à 84. Afin d’assurer un bon départ à l’extension du nombre des 


TABLEAU II 





Atome x/a y{b z{c 
N'OSE remets 0,233 0,651 0,912 
Open 0,840 0,571 0,942 
Creed res 0,681 0,553 0,966 
NEC sie es 0,540 0,617 0,925 
CCD sn annee 0,372 0,592 0,954 
CrO}smenee conteste 0,339 0,499 0,028 
CG) ne Gen ee 0,483 0,437 0,067 
NOR) ets sean es 0,653 0,460 0,037 
CDS on ess 0,805 0,381 0,079 
CDN re mire meendare ses 0,889 0,477 0,152 
ON D 0,965 0,344 0,206 
C'est ss 0,829 0,208 0,193 
OH) hs res res 0,739 0,241 0,116 
(ONE PRE RER EE 0,759 : 0,566 0,198 
O8"). East hautes 0,138 0,303 0,173 
Cassin nantes 0,692 0,187 0,263 
OO ses nee M anerese 0,604 0,397 0,283 











G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (29 janvier 1973) Série G — 405 





phases, la réflexion (4 1 14) a été alors ajoutée à la liste des symboles et 
la fonction des phases F, (a, b, c, d, e) calculée comme précédemment 
après un cycle d’addition symbolique. On ÿ retrouve cinq maximums de 
hauteurs nettement moindre {de 42 à 60). Une analyse de F, a fait apparaître 
que (1 5 3) déterminerait le sens de l’énantiomorphe avec plus de certitude 
que (1 5 0). La fonction des phases F, (a, b, c, d, e, f) effectuée en considérant 
que (15 0) était un sixième symbole montre quatre maximums bien accentués 
bien que de hauteur relativement basse (de 45 à 59). Les quatre combi- 





naisons de phases correspondantes ont été soumises à un affinement des 
phases par la formule des tangentes de J. Karle et H. Hauptman (‘). 
Après 10 cycles d’aflinement effectués en abaissant progressivement 
jusqu’à 1,1 le seuil des « E » admis dans les calculs il n’était pas possible 
d'établir une discrimination nette entre les quatre hypothèses. Les quatre 
séries de Fourier ont alors été calculées et l’une d’entre elles pour laquelle 
la répartition des hauteurs de pics était nettement plus favorable 
(16 sommets entre 500 et 1300 au lieu de 5 ou 6 entre 500 et 1900) 
était la solution. Les 17 pics les plus forts correspondent aux 17 atomes O, 
N et C de la molécule. Trois eycles d’affinement par moindres carrés 
abaïissaient la valeur du facteur d’accord de 0,24 à 0,10. 


La figure représente une projection de la molécule telle qu’elle a été 
obtenue sur les synthèses de Fourier. Les coordonnées atomiques sont 
portées sur le tableau IL Dans son état actuel, cette étude structurale 
apporte quelques résultats importants concernant la conformation molé- 
culaire. L'orientation relative de la base par rapport au sucre confère à 
la molécule une configuration « anti » (*}. L’atome C (2’) est situé à 0,5 À 


ë 
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du plan moyen des quatre autres atomes du cycle furannose et du même 
côté que C (5”). La conformation du cycle furannose est done C (2’) endo. 
Enfin, la conformation autour de la liaison C(4)—C (5) est gauche- 
gauche (*). Une description plus détaillée des techniques et des résultats 
sera exposée ultérieurement. 


*) Séance du 15 janvier 1973. 

) P. Toucarp, Biochem. Biophys. Res. Comm., 37, 1969, p. 961. 

) P. Toucarp, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 878. 

) LL L. KARLE, K. S. DIAGONETTE et S. A. BRENNER, Acta Cryst., 19, 1965, p. 713. 
) J. Karze et I. L. KarLe, Acta Cryst., 21, 1966, p. 849. 

5) C. Rice, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1422. 

) C. Rice, 1972, Communication personnelle. 

) J. KARLE et H. HAUPTMAN, Acta Cryst., 9, 1956, p. 635. 

) J. DonoœuE et K. N. TruEBLooD, J. Mol. Biol., 2, 1960, p. 363. 

) E. SREFTER et K. N. TruEBLOOD, Acta Cryst., 18, 1965, p. 1065. 


Laboratoire de Cristallochimie, 
Tour 44, 
11, quai Saint-Bernard, 
75005 Paris. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure cristalline et confor- 
mation du parabromobenzoate du tricyclo-[6.4.0.0**] dodécairiène-2.4.6 
ol-1. Note (*) de MM. Aux Courtois, JEax Proras, GÉRaLD GuüILLAUMET 
et Paur Causère, présentée par M. Jean Wyart. 


Le parabromobenzoate du tricyclo -[6.4.0.027] dodécatriène - 2.4.6 ol-1 
cristallise dans le système monoclinique avec a — 6,29 À, b — 14,73 À, c — 16,99 À, 
5 = 90030’ et le groupe spatial P 2,/c. La structure cristalline a été résolue à 
l’aide d’une méthode directe de détermination des phases. Le facteur résiduel 
est égal à 0,074. 
La condensation dans le tétrahydrofuranne de l’énolate de la cyclo- 
hexanone sur le benzyne engendre, parmi les produits de la réaction, 
un alcool aromatique (‘). Les données spectrales (RMN et ultraviolet) 


sont compatibles avec un système benzocyclobuténique tricyclique. 
ë 


Ha 


OH 
Fig. 1 


En outre, le fait que l’on observe, dans le spectre RMN, un triplet pour 
lhydrogène H, indiqué sur la figure 1 laisse supposer une stéréo- 
chimie cis pour la jonction cycle à quatre carbones-cycle non aromatique. 

Afin de prouver définitivement l'exactitude de la structure moléculaire 
proposée, nous avons préparé des monocristaux du parabromobenzoate 
correspondant (F 96-970) et déterminé la structure cristalline par diffraction 
des rayons X. Ce travail s'inscrit dans le cadre plus général d’une étude 
radiocristallographique d’alcools à trois cycles accolés. 

Le cristal du parabromobenzoate considéré appartient à lholoédrie 
du système monoclinique. Les paramètres cristallins ont été affinés par 
une méthode de moindres carrés à partir d’un diagramme de poudre 
réalisé en rayonnement strictement monochromatique (CuK,) par la 
méthode de Seemann-Bohlin : a — 6,29 À, b — 14,73 À, c — 16,99 À, 
8 = 90030’ (V = 1573 À?, d. — 1,51 g/em*). Le groupe spatial est P 2,/c 
et il y a quatre molécules par maille. L'enregistrement a été réalisé à l’aide 
d’un diffractomètre automatique à trois cercles (rayonnement : CuK.,; 
1606 réflexions observées). Les intensités ont été corrigées des phénomènes 
de Lorentz-polarisation. L’absorption a été négligée. La structure a été 
déterminée par une méthode directe de calcul des phases [{?}, (*), (*)]. 
Le facteur résiduel final, calculé à l’aide des réflexions dont la valeur & (T)/I 
est inférieure à 0,20 (1292 réflexions), s’abaisse à R — 0,074. Les tableaux I 
et IT rassemblent les coordonnées atomiques d’une molécule et les coefli- 
cients du tenseur d’agitation thermique anisotrope individuel corres- 
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TABLEAU Î 


Coordonnées atomiques et coefficients 


(La déviation standard 105 


du tenseur d’agitation thermique anisotrope (X 10°) 


ke À 
sur les coordonnées figure entre parenthèses) 








Atomes æ y z Ga Gua fus Ba Bis 32 
BR:.s:455, —1011 (2) 3549 (2) 3400 (1) 639 96 46 11 —122 4 
CP 2357 (18) 3883 (8) 5819 (7) 355 55 35 — 80 — 1 2 
GPA set 272 (20) 3614 (12) 5771 (8) 384 118 36 127 25 — 3 
CPR — 717 (21) 3492 (18) 5048 (9) 454 131 44 —160 — 1 6 
CP ss 366 (20) 3670 (9) 4382 (8) 490 74 42 128 — 13 —19 
CP 5....... 2483 (25) 3986 (16) 4419 (9) 491 121 36 — 81 34 —18 
CPE. 3461 (21) 4024 (17) 5149 (8) 468 107 39 140 43 — 2 
(CRAN 3 492 (18). 4046 (12) 6575 (7) 280 44 38 47 47 1 
OL 2180 (11) 3969 (7) 7189 (5) 342 64 31 — 28 — 15 6 
O2 ureters 5 365 (10) 4202 (13) 6 640 (4) 289 94 49 — 51 19 — 7 
Clean 3007 (15) 4207 (15) 7964 (7) 266 46 35 15 19 —17 
Casse 2 3910 (15) 5115 (8) 8061 (7) 288 28 33 36 — 29 18 
Gers 5 663 (17) 5667 (16) 7880 (7) 333 61 36 — 30 — 28 — 2 
C4, se 5576 (24) 6559 (15) 8180 (8) 459 72 42 36 32 —24 
Ghihsesade 3 884 (21) 6865 (20) 8626 (8) 683 65 46 —103 52 15 
Cône 2176 (27) 6289 (8) 8824 (8) 754 72 35 —161 36 2 
Cransinine 2272 (17) 5409 (12) 8518 (6) 219 22 39 125 1 10 
GB ete 1065 (19) 4545 (14) 8470 (6) 237 49 39 23 — 8 9 
C9. 769 (18) 4013 (14) 9222 (7) 8388 80 40 —103 29 —13 
GI0::,:20 2 821 (23) 3 880 (11) 9679 (9) 480 116 41 —213 27 —14 
C11 4739 (21) 3576 (13) 9185 (8) 435 89 42 — 75 — 28 5 
C 12 4201 (17) 3392 (14) 8324 (7) 396 64 48 — 53 22 —16 

TABLEAU II 
Atomes d'hydrogène. 
Coordonnées fractionnaires (x 10°) ef facteur d'agitation thermique isotrope 

Atomes x y z  B;(À2) Atomes x y z  B;(À?) 
HP 2:55. — 60 350 630 7,23 H91 ..... — 33 437 959 5,74 
HP 3..... —233 326 502 8,23 H92...... 13 336 908 5,74 
HP 5..... 335 407 389 8,53 H101..... 322 451 996 7,64 
HP 6..... 511 421 518 7,00 H102..... 255 338 12 7,64 
Has 697 543 754 5,44 H111..... 592 410 921 7,32 
H4...... 686 701 806 7,00 H112..... 537 297 944 7,32 
Hu. 387 755 882 7,58 H121..... 564 328 801 5,84 
HG: 06: 89 651 919 7,39 H122..... 322 280 828 5,84 
HS su — 39 460 814 4,98 


pondant. Les atomes d'hydrogène ont été incorporés au calcul des facteurs 
de structure en les plaçant théoriquement (C—H = 1,07 À) et leur 
facteur d’agitation thermique isotrope a été déterminé par la relation 
B; = 1,6XB,; — 2,0 (). 

Le modèle moléculaire réalisé à partir de ces résultats confirme sans 
ambiguïté la conformation proposée pour l’alcool. La figure 2, projection 
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de la molécule sur le plan moyen déterminé par les atomes C 3, C 6, C 10 
et C 11, indique les valeurs des distances interatomiques en angstrüms 
et les valeurs des angles de liaisons dans le cycle à quatre atomes de 
carbone. Les déviations standard sont de l’ordre de 0,02 À pour les 
distances et de 1,50 pour les angles. 





Fig. 2 


Les huit atomes C1 à C8 sont dans un même plan à 0,017 À près. 
Le cycle non aromatique à six atomes de carbone possède une conformation 
bateau. En effet, les atomes C 1, C8, C 10 et C 11 déterminent un plan 
à 0,01 À près et les carbones C9 et C 12 sont placés, respectivement, 
à 0,55 et 0,62 À de ce plan. Ce plan fait un angle de 959 avec celui défini 
par les huit atomes C1 à C8. Les résultats concernant le groupement 
parabromobenzoate sont en accord avec ceux d’études antérieures [(°), (*)]. 


(*) Séance du 8 janvier 1973. 


(1) P. CAUBÈRE, N. Derozrer et B. LouBiNoux, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 302. 

@) G. GErMaIN et M. M. Woorrson, Acta Cryst., B 24, 1968, p. 91. 

€) G. GERMAIN, P. Maix et M. M. Woozrson, Acta Cryst., B 26, 1970, p. 274, 

() G. GERMAIN, P. Main et M. M. Woozrson, Acta Cryst., À 27, 1971, p. 368. 

(5) P. GozpsreiN, K. Serr et K. N. TRuEBLOOo», Acta Cryst., B 24, 1968, p. 778. 

(5) À. CourTois, J. PROTAS, J, J. BRUNET et P. CAUBÈRE, Comptes rendus, 274, série C, 
1972, p. 2162. 

() À. Courrois, J. Proras, J. J. BRUNET et P. CAUBÈRE, Comptes rendus, 275, série C, 
1972, p. 479. 
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CRISTALLOGRAPHIE ORGANIQUE. — Structure cristalline du diméthyl- 
3.4 phénol. Note (*) de Mme Hérèxe Gintier-Paxpraun, M. Pisrre BEckeR, 
Mmes Maunue-Tuérèse Vaxpexsorre et Craunerre Bois, présentée par 
M. Henri Normant. 


Une évaporation lente d’une solution de diméthyl-3.4 phénol dans 
l’éther de pétrole, conduit à la formation de cristaux limpides, polyédriques 
et ne comportant pas de direction d’allongement apparente. Nous avons 
enregistré leurs données de diffraction (radiation CuK,;) à — 1300C en 
utilisant un goniomètre de Weissenberg équipé d’un dispositif Renaud 
et Fourme ('). La maille triclinique, de groupe spatial P 1, a pour dimen- 
sions à . 

a = 10,31 À +0,04, db — 10,63 À +0,04, ce — 10,17 À + 0,04; 
2 = 111910 + 05, 3 = 9106 + 075, x = 10005 + 0,5. 

Une étude préliminaire antérieure effectuée à température ambiante a 
montré que la maille contient six molécules (*). 

La structure a été déterminée par la méthode d’addition symbolique (*) 
en faisant appel au programme Multan [{*), (*)]. L'une des six solutions 
également probables pour les signes des 375 facteurs de structure introduits 
dans les calculs, a conduit à une série de Fourier qui a fait apparaître une 
image satisfaisante des trois molécules indépendantes. La structure a été 
affinée à l’aide du programme ORFLS {*) dans l'hypothèse d’une agitation 
thermique anisotrope des atomes de carbone et d'oxygène et en introduisant 
dans les derniers cycles les atomes d'hydrogène. Le facteur de reliabilité 
s’est stabilisé à la valeur 0,11. 














La figure présente la vue de la structure parallèlement à l’axe c. 


Trois molécules symétriquement indépendantes et les trois molécules 
qui s’en déduisent par centre d’inversion s'associent en hexamère par 
formation de liaisons hydrogène longues (moyenne : 2,67 À) entre groupe- 
ments hydroxyle. La localisation des atomes d’hydrogène a montré que 
l’atome d'oxygène de la molécule notée 3 sur la figure oriente l'hydrogène 
qui lui est lié en direction de l’oxygène de la molécule 1. De même, O, 
est donneur d'hydrogène en direction de O:, celui-ci étant donneur pour O!. 
L'association dans l’état solide de composés monohydroxylés en polymères 
limités est peu fréquente. Elle s’est présentée pour le paracrésol (*). Plus 
généralement les molécules s’associent en chaînes infinies dans le cristal (*). 

Les liaisons C—C des trois noyaux benzéniques ne s’écartent pas de 
façon significative de la valeur théorique (1,39-1,40 V). Les liaisons entre 
chacun des atomes de carbone de groupement méthyle et l’atome de carbone 
du cycle auquel il se rattache ont une longueur moyenne de 1,49 À. On 
observe done un net raccourcissement par rapport à la valeur théorique 
de 1,54 À, attribuable à l’hyperconjugaison des groupements méthyle 
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a’=a.sinp =10.3î À 





avec les cycles. Il en est de même de la liaison C—OH {valeur expérimentale : 
1,39 À; valeur théorique : 1,43 À), ce qui vérifie l’état de conjugaison 
de l’atome d'oxygène par l’un de ses doublets libres avec les électrons du 
cycle. Ces phénomènes se retrouvent dans de nombreux composés analogues 
[(*), ()]. Les déformations angulaires sont moins systématiques que dans 
ceux-ci et sont de ce fait d'interprétation diflicile. 


(*) Séance du 15 janvier 1973. . 

C) M. RENAUD et R. FourME, Acta Cryst., 22, 1967, p. 695. 

@) H. GrzLiEr-PANDRAUD, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1960. 

) J. KaRLE et I. KarLe, Acta Cryst., 21, 1966, p. 849. 

*) G. GERMAIN et M. M. Woozrson, Acta Cryst., B 24, 1968, p. 91. 

) G. GERMAIN, P. Main et M. M. Woozrson, Ibid, A 27, 1971, p. 368. 
) 


Oak Ridge, Tennessee. 

7) GC. Bois, Acta Cryst., B 26, 1970, p. 2086. 

() (a) C. Bois, Ibid., B 28, 1972, p. 25; (b) H. BRüssET, H. GiLLier-PANDRAUD et 
A. NEUMAN, Comptes rendus, 274, série C, 1966, p. 849: (c) H. GILLIER-PANDRAUD, 
P. BECKER, F. LonGcHAmBon et D. ANTONA, Ibid., 275, série C, 1972, p. 1494. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Relations activité-composition dans les mélanges 
fondus PbO-PDF,. Note (*) de MM. Monauen F. Er Guaxpour (!) et 


Pierre Perrot, présentée par M. Georges Champetier. 


L'activité de l’oxyde de plomb dans les mélanges fondus PbO-PbF;: aux 
températures comprises entre 900 et 1350 K, a été obtenue par mesure des forces 
électromotrices. La pression d'oxygène à l’équilibre Pb-PbO (solide) a été atteinte 
indirectement. L’activité de Pbf': est calculée par intégration de l’équation de 
Gibbs-Duhem. 


L'intérêt de la connaissance des propriétés thermodynamiques du 
mélange fondu PbO-PRF, vient de son utilisation comme flux pour la 
dissolution de nombreux oxydes simples ou mixtes. 


A159 


60h En V 





7208 


680 


640 











i 


Ï 
1200 


l dl. 
1000 H00 


Fig. 1 Fig. 1 
Fig. 1. — Force électromotrice des piles Fe/Pb/x PbO, (1 — x) PbF:/Pt, O: 
en fonction de la température. 
Fig. 2. — Diagramme de phases de système PbO-PbF:. 
En pointillés, diagramme calculé pour une solution idéale : 
A (PbO) = 6 900 cal/mole, A, (PbF:) = 5 430 cal/mole. 


La mesure de la force électromotrice de la pile : 
Fe/Pb (liq.)/PbO, PbF:/Pt, O: (1 atm.) 


fournit une méthode très précise pour atteindre la pression d'oxygène 
à l'équilibre Pb-PbO, PbF, cet, de ce fait, l’activité de l’oxyde de plomb 
dans le laitier. Cette technique, précédemment utilisée pour l’étude des 
mélanges fondus PbO-Si0, (?) et PbO-B:0, (*) a été décrite à ces 
OCCasions, 
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La pression d'oxygène à l’électrode de platine étant de 1 atm, la force 
électromotrice de la pile est donnée par 


RT 
E = — 5 Log Po. 
n est le nombre de Faraday nécessité par le transfert d’une mole d’oxygéne 
à travers l’électrolyte; n — 4 si le mélange fondu ne présente pas de 
conductibilité électronique. Il est donc nécessaire de vérifier que le nombre 
de transfert ionique est égal à l’unité. À cet effet, l’activité de l’argent 






o 





sh 


L Gesissl 1 _— ml So 
PbF, 05 PbO 


Fig. 3. — Relations activité-composition dans le mélange fondu PbO-PbF2. 
En pointillés, relations calculées à partir du diagramme de phases. 


dans les alliages Ph-Ag a été mesurée en fonction de la température au 
moyen de la pile : 
Fe/Pb (lig.)/PbO-PbF2/Pb-Ag (liq.)/Fe. 

Les résultats obtenus sont identiques à ceux de Hager‘et Wilkomirsky (*) 
qui utilisent comme électrolyte fondu, l’oxyde de plomb saturé en silice, 
dont la conductibilité est également purement ionique. 

Sur la figure 1, les tensions mesurées sont corrigées de la force électro- 
motrice parasite due au couple Fe-Pt. Le domaine de mesure est limité, 
aux températures inférieures à 900 K, par l'instabilité des forces électro- 
motrices et, aux températures supérieures à 1300 K, par la volatilisation 
importante de PbF.. Dans le cas de PO pur, les mesures ne peuvent 
être effectuées que sur l’oxyde liquide, au-dessus de 1159 K. Les courbes 
relatives aux compositions æ»0 — 0,9, 0,8 et 0,7 présentent une cassure 
nette aux points respectifs (1120 K), 5 (1055 K) et y (955 K) corres- 
pondant à la traversée du liquidus et à la précipitation de PbO solide 
par refroidissement. La position de ces cassures est en bon accord avec 
le diagramme de phases de Sandonnini (). 

En dessous du liquidus, le potentiel chimique de l’oxyde de plomb 
est le même dans les deux phases coexistant à l'équilibre. La phase solide 
étant constituée de PbO pur, la courbe 2-5-7 représente la force électro- 
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motrice de la pile : Fe/Pb {liq.)/PbO {sol.)/Pt, O: et fournit ainsi indirec- 
tement la pression d'oxygène à l’équilibre Ph-PbO (sol.) 
2 Pb + O: = 2 PbO (sol), AG = — 116 300 + 57 T (cal.) 


De la pression d'oxygène à l’équilibre Pb-PbO {liq.) mesurée directement, 
on en déduit la chaleur latente de fusion de PbO : 
AH = 6 900 cal/mole PbO (à 1159 K). 


Cette valeur est supérieure de près de 1000 cal aux déterminations anté- 
rieures [(‘)}, (‘)}, mais en bon accord avec celle (7 000 cal) proposée par 
Kelley (*}, et avec celles déduites de l’abaissement cryoscopique de PbO. 
La chaleur latente de fusion de PbF., tirée du diagramme de phases est 
de 5 430 cal/mole PbF,. La figure 2 représente le diagramme PRO-PLF, 
expérimental et calculé en supposant la solution liquide idéale. 

Les relations activité-composition tirées des mesures de forces élec- 
tromotrices à 1173 K et du diagramme de phases sont comparées sur 
la figure 3. La différence systématique que l’on observe dans le cas de PbF, 
provient de l’imprécision inhérente à l'intégration graphique de l’équation 
de Gibbs-Duhem. Ces résultats sont en accord qualitatif avec ceux de 
Jeffes et Sridhar (*), mais le mélange fondu ne peut être qu’approxima- 
tivement décrit comme une solution ionique idéale suivant le modèle 
de Temkin. 

L'activité de PbO varie peu avec la température jusqu’à 1200 K; 
au-delà, elle augmente légèrement, mais ce phénomène peut provenir 
d’une volatilisation de PbF,. L’enthalpie de mélange de la solution liquide 
PbO-PbF, est très faible, vraisemblablement inférieure à 200 cal/mole 
pour la solution à 50 % PbO, mais elle est difficile à évaluer avec précision 
par simple dérivation de l’enthalpie libre d’excès. 


(*) Séance du 8 janvier 1973. 
() Université de Giza, Le Caire (Égypte). 
€) R. Sripuar et J. H. E. Jerres, Trans. Inst. Min. Metall., sect. C, 76, 1967, p. 44-50. 
() B. Copron, P. PError et G. Triport, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 398. 
() J. P. HaGer et I. A. WickomIRsKy, Trans. A. I. M. E., 242, 1968, p. 183-189. 
() G. SANDONNINI, Ali Acad. Reale Torino, 23, 1914, p. 959-965. 
(Y E. N. Ropocoxa, K. Z. GomeLskir et V. F. LUGININA, Zh. Fiz. Khim., 35, 1961, 
p. 1799. 

() O. KuBascaewskI et E. Evans, La thermochimie en mélallurgie, Gauthier-Villars, 
Paris, 1964. 

(5) K. K. Kerzey, U. S. Bur. of Mines, Bull. 584, 1960. 

€) JH.E. Jerres et R. SripHAR, Trans. Inst. Min. Metall., sect. C, 77, 1968, P. 53-56. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les germanates de lithium de formule x GeO;, 
y Li:0 (x 1). Note (*) de MM. Cumisriax GarrauLrr, Berxarn MoxxavE 


et Rocer Bouaziz, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du binaire Li:0-GeO;: dans les zones riches en oxyde alcalin a été entreprise 
par À.T.D., dilatométrie et radiocristallographie. Les germanates suivants ont 


été identifiés : 


LikGeO; dimorphe (Ty; = 9100C), la forme haute température 


cubique (a — 3,95 À) dérive de la structure de Li:O, la forme basse a pu être 
caractérisée; Li:GeO; trimorphe (T4 — 750 et 9400C), la forme haute est identifiée 
par son spectre X; LisGe:0; montre un diagramme de diffraction différent de celui 


déjà signalé. 


Dans le cadre de l’étude des composés oxygénés d’éléments IV et 
d’alcalins, nous avons recherché les espèces correspondant à une formule 


æ GeO,, y Li0 avec x/y 1. 


TABLEAU I 





, : Températures Équilibres 

Équilibres (°C) (% pondéral GeO:) 
Eutectoïde.............. 780 LiO + LiGeO. (5) = LisGeO:; (3) 
Allotropie............... 910 LisGeO: (5) = LisGeO, (x) 
Peritexie................ 1090 LisGeO: (6) LiO + liq. 52 % 
Eutexie mét............. 1060 LiO + LisGeO.(2)=liq. 53,5 % 
Eutexie................. 1070 LisGeO:; (2) + LisGeO, (2): liqg. 54 % 
Allotropie............... 750 Li:GeO: (7) = LisGeO: (5) 
Allotropie.............., 940 Li:GeO. (5) = LisGeO: (x) 
Eutexiéi ete rss ne 1118 Li;GeO, (2) + LihGeO:=lig. 70 % 
Peritectoïde..........,.. 970 LiiGe:0; = LisGeO: (2) + Li:GeO: 


TABLEAU II 


a. Diagramme de poudre du composé LisGeO: (z) 





dois dure RklI (L/ Luis 
DOG ne Venant 2,281 111 ‘100 
107 Meme te ae. 1,975 20 0 50 
1,308 ais ati 1,397 220 85 
LORS ee dors 1,191 311 60 
DATE 2 career 1,140 2 2 2 40 
0,087 damatr nn un 0,987 400 15 
DOTE tee 0,906 331 25 
D BR Min ete Me 0,883 420 45 
0,808 2: Lan ve donnee 0,806 422 10 
” { 115 ) 
060 nn ane 0,760 Pot 10 


b. Diagramme de poudre du composé LixkGeO,: (2); 


d (À) = f OL) 


7:28 (mn); 5,14 (m): 4,19 (F); 4,15 (F); 3,60 (1); 3,24 (LE); 2,950 (1): 2,560 (tt); 2,420 (t£); 
2,402 (f); 2,290 (f); 2,180 (1): 2,092 (tf); 2,078 (tf): 1,996 (Et); 1,935 (tf); 1,753 (EP). 
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‘étude cristallographique des composés oxygénés du germanium est 
actuellement entreprise par Nowotny et coll. [{'), (‘}}; par contre les 
comportements thermiques des germanates n’ont fait l’objet que d’inves- 


= 


tigations [(*) à (*)] limitées. 
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Les produits de départ sont Li,0 ét Li:GeO, préparé par voie aqueuse; 
ce dernier cristallise anhydre à partir des solutions alcalines portées à 800C. 
L’oxyde de lithium est purifié après dissociation sous vide des impuretés. 
Les investigations thermiques sont réalisées en atmosphère sèche privée 
d'oxygène. Les résultats conduisent aux espèces suivantes (/ig.) 

— l’oxyde de lithium : contrairement aux autres oxydes alealins [(°) 
à (‘)}, il présente une seule variété cristalline (F = 1450 + 59C). Ce point 


est en accord avec des données récentes [(*), (*)]; 
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— le composé LisGeO, {ou GeO:, 4 Li:0); son existence est confirmée 
par dilatométrie et cristallographie à température croissante. 

° la variété x stable au-dessus de 9100C conduit au diagramme de poudre 
(tableau IT a) qui s’indexe dans un réseau c. £. c. (a — 3,95 \). La structure 
semble dériver de celle de Li,0 (a — 4,60 À et Z — 4) en envisageant 
une substitution partielle du cation Li* (r — 0,68 À) par Ge'* (r — 0,54 À). 
Cette hypothèse conduit à la formulation suivante de ce germanate 
Li Gei0;; 

e la variété 5 basse température (tableau II b) ne s’insère pas dans 
la série des composés Li,M"O;, avec M" = Sn, Pb, Zr et Hf, de maille 
rhomboédrique ('*); ceei est dû à la différence des rayons des cations; 

— le composé Li;GeO, (ou Ge0:, 2 Li:0); avec une fusion congruente 
à 1300 + 50C, il présente trois formes cristallines : 

e la variété y stable aux basses températures, a déjà été signalée [(?), 
(*) à (‘)]. Elle est isotype d’une forme de L1,T10, isolée simultanément 
au laboratoire ('*) et par d’autres auteurs (1°); 





e la variété 5 a été mise en évidence par Gratzer et coll. (‘"). Cette forme 
cristalline se manifeste à 7500C avec un effet endothermique très impor- 
tant. Le diagramme de poudre obtenu sur chambre Guinier-Lenné est 
en accord avec les résultats (*°); 

e la variété +, isolée par trempe d’un échantillon porté à 12000C, conduit 
aux distances réticulaires {tableau III) attribuées à tort à un composé 
différent [('}, (°)]. 

TABLEAU TITI 


Diagramme de poudre du composé LisGeO: (2); d (À) = f (1/1) 


7,17 (m); 6,83 (£); 4,95 (m); 4,41 (F); 4,25 (TF); 4,18 (F): 4,02 (£); 3,80 (1): 3,70 (F); 
3,57 (m); 3,54 (F); 3,52 (m); 3,42 (F); 3,27 (f); 3,20 (F): 3,18 (m); 3,09 (m); 2,956 (tf); 
2,712 (F); 2,654 (F); 2,642 (F). 


— le composé Li;Ge:0; (ou 2 GeO:, 3 Li:0); de maille monoclinique ('}, 
il montrerait une fusion vers 11250C (*). L’étude thermique d’une série 
de mélanges conduit toutefois à des conclusions différentes. En effet, 
le phénomène endothermique signalé (*) correspond à un eutectique 
à 11180C; de plus des recuits vers 8000C font apparaître un équilibre entre 
phases solides à 9700C. Il semble donc que les distances réticulaires 
(tableau IV) soient attribuables à Li,Ge,0;; 


TABLEAU IV 
Diagramme de poudre du composé LiiGe:0:; d (À) = f(I/li) 
7,90 (ti); 7,11 (LÉ); 5,29 (tf); 5,00 (m); 4,44 (F); 4,30 (TF); 4,24 (TF); 4,08 (m); 


4,03 (m); 3,94 (f); 3,78 (f); 3,73 (m); 3,56 (f); 3,50 (m); 3,46 (F); 3,43 (f): 3,23 (m): 
3,12 (m); 3,01 (tf); 2,966 (tf): 2,915 (#); 2,891 (1). 


420 — Série C ‘ C. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (29 janvier 1973) 





— le composé Li:GeO; (ou GeO;, Li:0); seule la variété orthorhom- 
bique isotype de Li,SiO, (*) a été isolée. La variété c.f.c. signalée par 
ailleurs n’a pu être observée [(), ()]. 

Les équilibres invariants sont rassemblés dans le tableau I. 


(+) Séance du 15 janvier 1973. 

() A. WiTrMAN et E. MoDERN, Monalsh., 96, 1965, p. 581. 

() H. VôLLENKLE, À. WiTTMAN et H. NowoTny, Monalsh., 99, 1968, p. 1360; 101, 
1970, p. 46 et 102, 1971, p. 36. 

() H. VôzENKLe et A. WITTMAN, Monatsh., 99, 1968, p. 241 et Z. Krist., 128, 1969, 
p. 66. 
() E. MopeRN et A. WiTTMAN, Monaish., 99, 1968, p. 251. 
() R. ScHwarz, Chem. Ber., 62, 1929, p. 2477. 
@) P. P. Bupnikov et S. G. TRESvYATSKII, Dokl. Akad. Nauk SSSR, 99, 1954, p. 761. 
() M. Krisana Murray et J. Ip, J. Amer. Ceram. Soc., 47, 1964, p. 328. 
©) 
6 


R. Bouaziz, G. Papin et A. P. RozzeT, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1051 
8, série C, 1969, p. 1961. 

() F. NaTozaA et PH. TouzaiN, Can. J. Chem., 48, 1970, p. 1955. 

(®) PH. TouzaiN, F. Brisse et M. CAILLET, Can. J. Chem., 48, 1970, p. 3358. 

(1) PH. Touzain et M. CaILLET, Rev. Chim. min., 8, 1971, p. 277. 

(?) R. Bouazrz et C. MARAINE, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 390. 

(*) R. SCHoLDER, D. RÂDE et H. ScHwarz, Z. anorg. allgem. Chem., 364, 1969, p. 113. 
() C. Gicquez, M. MAYER et R. Bouaziz, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1427. 
(5) B. L. Dusey et A. R. WesT, Nature, Phys. Sci., 235, 1972, p. 155. 

(5) W. GRATZER, H. BITINER, H. NowoTnx et K. SEIFERT, Z. Krisl., 133, 1971, p. 260. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Corrosion du nitrure de hafnium HfN par 
l'oxygène. Note (*) de MM. Micuer Bray et Berxanb Tevssenre, 
présentée par M. Paul Laffitte. 


L'oxydation du nitrure HfN pulvérulent dans l'oxygène à la pression atmo- 
sphérique débute vers 5500C. La réaction, qui conduit à l’oxyde HfO:, est régie 
par un processus de germination en chaînes lié à une énergie d’activation 
de 58 kcal/mole. La formation intermédiaire de l’oxynitrure Hf:N:0 a été mise 
en évidence au-delà de 9500C, sous pression réduite d'oxygène. 


IT n’existe aucune donnée sur la résistance à l’oxydation du nitrure de 
hafnium, à l'exception d’un récent article (') portant sur la solubilité de 
l'oxygène dans ce nitrure entre 700 et 9000C. Étant donné son excellente 
stabilité sous vide ou en atmosphère inerte à hautes températures, il nous 
a paru intéressant de préciser cette question. 


x HfO, 
+ HEN 
° H£N,O 








Fig. 1. — Oxydation du nitrure HfN dans l’air sous pression réduite (10-* Torr) à 12000C. 
Diffractogramme X. (Raie K: du cuivre.) 


Le nitrure HfN a été préparé par action de l’azote sur du hafnium 
pulvérulent ({ Koch-Light») à 1 2500C pendant 48 h. La poudre utilisée pour 
cette étude présente, après tamisage, une granularité comprise entre 20 
et 40 uw; sa surface spécifique mesurée par la méthode B. E. T. au krypton 
est de ‘0,065 m'/g, ce qui traduit une certaine irrégularité des grains. 
La prise d'essai (100 mg) est placée sous vide pendant la mise en tempé- 
rature du four, l'instant initial de la réaction coïncidant avec l'introduction 
de l’oxygène (760 Torr) dans l’enceinte réactionnelle. Le comportement du 
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nitrure H£N est alors suivi en fonction du temps à l’aide d’une thermo- - 
balance enregistreuse (« SETARAM-B 60 »). 

L’oxydation du nitrure dans ces conditions n’est sensible qu’à partir 
de 5500C. La réaction est totale en 15 h environ à 6500C: mais elle devient 
très rapide et diflicile à suivre au-delà de 8000C. C’est pourquoi notre 
étude cinétique a porté sur un intervalle étroit de températures entre 675 


et 7750C. 


1,00f 





[e 


075 








0 | 50 100 150 200 


Fig. 2. — Cinétique d’oxydation du nitrure HfN pulvérulent par l'oxygène, 


L’examen radiocristallographique des produits en eours d’oxydation 
ou après réaction montre que seul l’oxyde Hf0; monoclinique se forme 
alors, conformément à l’équation 


HEN +0, + Hf0, + 1/2N. 


Au-dessus de 9500C et sous pression réduite d'oxygène, on observe 
toutefois la formation intermédiaire de la phase HÉ:N:0 comme 
lPatteste le diffractogramme de rayons X de la figure 1. Cet oxynitrure 
apparaît encore, dans le même domaine de température, au cours 
de la nitruration du hafnium par l’azote en présence de traces d’oxy- 
gène. Un tel oxynitrure, de structure cubique centrée et paramètre 
cristallin a@ — 10,05 À, n’avait été obtenu jusqu’à présent que par 
Collongues, Gilles et Lejus (*) en traitant l’oxyde Hf0: par l’ammoniac 
vers 10000C. | 

La marche de la réaction dans l'intervalle 673-7750C est reproduite 
sur la figure 2 où sont représentées, en fonction du temps, les variations 
du degré d'avancement 2, c’est-à-dire la fraction de la masse initiale de 
mitrure HfN consommée. 





PP PE TT EPS PR NE a 
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Les courbes isothermes présentent toutes une allure sigmoïde carac- 
téristique d’un processus régulateur de germination, avec des points 
d’inflexion pour un degré d'avancement à; = 0,5. On peut donc envisager, 
avec Prout et Tompkins (*)}, un mécanisme de croissance des germes par 
développement en chaînes ramifiées à l’intérieur de la matrice originelle 


+1 














[ 0,9 
fo |; c/ : | 7 
Î / ge 
| [750€ PA lo,8 
se ; 
PR 5 
| ] ' 700 10,6 
Mb | 
1 / 7] 
ot f f ET Fe 
| | “ 2 1 
l ; # _ 76175 C 
| | j M 10,2 
| . De, 
1 Li + _— 4 tmn_ Jo: 
0 50 100 150 200 
Fig. 3. — Régime de germination; transformées : Log 2/1 — à = f(f). 


qui se traduit par une loi de la forme (2%; = 0,5) : 


z 





F (a) = log = H+k. 


1 —a 

De fait, on trouve une corrélation linéaire très serrée entre les varia- 
tions de log (4/1 — x) et celles du temps (cf. fig. 3) comme le montrent 
aussi les valeurs des coefficients de corrélation obtenus pour chaque 
isotherme par traitement des données selon la méthode des moindres carrés. 


T (C)....... 675 700 725 750 775 
Adi 0,999 0,998 0,999 0,997 0,998 


En portant le logarithme de la pente des transformées linéaires de la 
figure 3 en fonction de l'inverse de la température absolue, on obtient 
une droite qui permet d'accéder à l’énergie d’activation 


E = 58,2 kcal/mole. 


Cette valeur est identique à celle obtenue en représentant en fonction de 
inverse de la température le logarithme de la vitesse instantanée à degré 
d'avancement constant, ce qui confirme le mécanisme proposé pour la 
marche de la réaction. 

C. R, 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 5.) Série C — 29 
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En tant qu'argument en faveur de notre interprétation, citons encore 
augmentation de la surface spécifique des échantillons qui atteint, après 
oxydation, une valeur moyenne de 1,06 m’/g, donc 16 fois plus élevée que 
la surface spécifique initiale du nitrure HN. La microscopie montre par 
ailleurs que les grains d'oxyde après réaction présentent un aspect déchi- 
queté qui contraste avec la régularité des grains de nitrure. 


En conclusion, le nitrure de hafnium présente une résistance très 
médiocre à la corrosion par l’oxygène qui contraste avec la tenue de 
nitrures pourtant bien moins stables, tel SIN, (*). On l'explique par le 
mécanisme réactionnel mis ici en évidence qui exclut la formation d’une 
pellicule d'oxyde protectrice. 


(*) Séance du 3 janvier 1975. 
(1) Y. A. NecHaEv et V. M. Kamvsxov, Russ. J. Inorg. Chem., 15, 1970, p. 1968. 
@) R. CozzonGuEs, J.-C. Gizzes et A. M. Leyus, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2113; 
J.-C. Gries, Ibid., 1962, p. 2118. 

G) E. G. Prour et F.C. Tompxins, Trans. Faraday Soc., 40, 1944, p. 48 et 42, 
1946, p. 412. 

() P. GoursaT, P. LoRTHOLARY, D. TÉTARD et M. Biziy, 7th Int. Symposium on 
reactivity of solids, Bristol, juillet 1972, p. 11-15. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydroformylation de l'allylbenzène par des 
complexes formés in situ à partir du rhodium. Note (*) de MM. Ricnarn 


Laï et Eucëxx Uccrani, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude de l’hydroformylation de l’allylbenzène, de l’hexène-1 et de l’allylcyclo- 
hexane par le rhodium et par les systèmes Rh-Ph;X (X = N, P, As, Sb) permet 
de mettre en évidence à la fois les performances des précurseurs catalytiques mis 
en jeu et le caractère particulier de l’allylbenzène. Cette oléfine, qui peut réagir aussi 
bien sous sa forme propre que sous celle de son isomère conjugué, le propényl- 
‘benzène, présente de multiples avantages pour les études de catalyse homogène par 
complexes. 


Dans le cadre de nos recherches sur l’hydroformylation [('), (*), (*)] 
nous avons retenu deux précurseurs catalytiques usuels : le dicobaltocta- 
carbonyle et le rhodium. 

Afin de préciser leur mode d’action, nous avons choisi comme substrat- 
test le couple d’oléfines isomères, allylbenzène 1 et propénylbenzène 2 : 


CO )--CH-—-CH-CH € © >—CH=CH—CH; 
1 2 





De façon à compléter ce travail, nous avons examiné le comportement 
de l’allylbenzène vis-à-vis du rhodium, en présence ou non de coordinats. 


1. HYDROFORMYLATION PAR LE RHoDIUM. — Nous avons utilisé du 
rhodium déposé sur alumine (5 %, métal) et comme précédemment, nous 
avons comparé l’allylbenzène à l’hexène-1 et à l’allylcyclohexane. Rappelons 
que les différents produits attendus sont le carbure 3 et les aldéhydes 
isomères 4, 5 et 6 : 


LITE 


RSR AS OS 
n-C;H H, 64 ” 


R—(CH:):CH:, re, R—CH:—CH—CHO, R (CH:),CHO 
e 


CH; CH; 
3 x 5 6 


Les conditions utilisées et les résultats obtenus sont rassemblés dans 
le tableau I. 


À 1400C, on remarque que la spécificité est très élevée dans tous les cas. 
La sélectivité est médiocre car la formation d’aucun isomère n’est privi- 
légiée. Ceci, dans son ensemble, est conforme aux données de la littérature 
à propos d’oléfines analogues (‘). Toutefois, les résultats trouvés pour 
l’allylbenzène sont inattendus : celui-ci. réagit, en effet, presque intégrale- 
ment sous sa forme initiale alors qu’on pourrait s’attendre à une isoméri- 
sation 1 -> 2 importante en raison de la température élevée. 


à 
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TABLEAU Î 


Hydroformylation des oléfines par Rh/alumine 
(107% at.Rh/mole oléfine; pression initiale : 160 bars; pu, — pco) 





Résultats 
nm ESS 
Tempé- €) 
rature Durée En Le nie, 

Oléfine . (°C) (@) (©) (é) 4 5 6 [@) 
Hexène-1...,...... | { 1/2 100 99,0 13,2 40,1 45,7 46,2 
Allylcyclohexane... ; 140  ‘ 1 97,3 98,2 4,4 39,0 52,38 . 54,6 
Allylbenzène....... | | 1 100 94,1 13,7 40,1 40,3 42,9 
Hexène-1......,.... | { 6 54,8 98,2 0 23,4 30,4 56,5 
Allylcyclohexane... 50 9 78,6 98,3 0 35,7 41,6 53,8 
Allylbenzène ....... | | 5 100 100 0 52,5 47,5 47,5 


(*) Taux de conversion (moles d’oléfines converties pour 100 moles mises en jeu). 

(t) Spécificité (moles d’aldéhydes formés pour 100 moles d’oléfines converties). 

(°) Distribution des aldéhydes (moles de chaque aldéhyde isomère pour 100 moles 
d’oléfines mises en jeu). 

() Sélectivité (moles d’isomère normal 6 pour 100 moles d’aldéhydes). 


On sait que les rhodiumcarbonyles préformés sont réactifs, même à 
température basse {(5), ("}]. On constate qu’il en est de même lorsqu'ils 
sont formés in situ à partir du métal, comme l’indiquent les essais d’hydro- 
formylation effectués à 500C. À cette température, on remarque de plus 
des différences très nettes dans les vitesses de conversion des trois oléfines; 
la conversion de l’allylbenzène est la plus rapide. Enfin, l’absence d’aldé- 
hyde 4 dans tous les produits d’hydroformylation dénote qu’à 500C les 
a-oléfines ne sont pas isomérisées. Les seuls produits de la réaction sont 
les aldéhydes 5 et 6; leur rapport n’est pas constant et semble dépendre 
du reste R. 


Les résultats du Tableau I mettent en évidence à la fois le comportement 
particulier de l’allylbenzène par rapport aux 2-oléfines (basé sur la vitesse 
de réaction et la distribution des isomères) et les propriétés du rhodium 
déposé sur alumine qui se révèle un précurseur actif et spécifique, mais 
peu sélectif. 


2. INFLUENCE DE COORDINATS DÉRIVÉS DES ÉLÉMENTS DU GROUPE Va. 
— Certains dérivés organiques des éléments trivalents du groupe Va 
sont des coordinats capables de modifier profondément la réactivité 
des métaux carbonyles, et par voies de conséquence la sélectivité des 
réactions [(‘), (*), (*)]}. Nous avons observé dans le cas de l’hydroformy- 
lation du propénylbenzène par le rhodium que la triphénylphosphine 
accentuait l’orientation de l’addition en du noyau (*). 

Nous avons recherché un effet analogue dans le cas de l’allylbenzène. 
Pour cela, nous avons choisi quelques dérivés triphénylés de N, P, As, Sb 
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TABLEAU II 


Influence de: quelques coordinats sur l’hydroformylation de l’allylbenzène 


(10-* at.Rh/2.10-°? moles coordinat/1 mole allylbenzène; température : 110°C; 
pression initiale : 160 bars; pu, = pco) ‘ 





. Résultats 
Er 
| O 
Durée Le  — 
Coordinat (h) [@) €) & 5 6. (©) 
SANS Le a rires 2 100 96,7 17,2 40,7 38,8 40,1 
(PhO):P........... 1 1/4 97,1 98,7 13,9 37,0 44,9 46,9 
Phi mere 2 1/2 100 98,6 15,5 38,2 44,9 45,5 
PhsP ssh ses 3 99,2 98,5 12,7 38,0 47,0 48,1 
Ph,As..:...... ... 41/2 86,7 (*) 99,4 0,8 35,0: 50,4 58,5 
PhSb:........... 3 1/2 80,9 (**) 99,4 0 31,2 49,2 61,2 
PhiBi ses. 6 17,1 (*) h 


(4); 6), (©), (9 : voir tableau I. 
..(#)  L’oléfine restante n’est plus l’allylbenzène mais le propénylbenzène. 
(**) L'oléfine restante est pratiquement inchangée. 


et Bi, dont nous avons étudié, toutes choses égales par ailleurs, l’influence 
sur la sélectivité de l’hydroformylation. Les résultats obtenus sont groupés 
dans le tableau IT. Par rapport à l'essai témoin, on constate que le phosphite 
de phényle, la triphénylamine et la triphénylphosphine n’apportent pas 
de modification notable. Un complexe préformé de Rh et Ph,P, 
RRCICO (Ph;P)};, conduit exactement à la même distribution des isomères, 
même en présence d’un excès de Ph;,P (). Par contre, la sélectivité s’améliore 
en présence de triphénylarsine puis de triphénylstibine. Avec ces deux 
coordinats, on peut noter que l’aldéhyde 4 ne se forme pas. Enfin, la 
triphénylbismuthine provoque un ralentissement considérable de la réac- 
tion. 


Les coordinats utilisés modifient donc la distribution des isomères 
dans le sens attendu, mais l'intensité du phénomène reste limitée, à cause 
probablement de la réactivité particulière de l’allylbenzène. 

Avec les autres z-oléfines, l’effet des coordinats est plus net, comme 
en témoignent les essais d’hydroformylation effectués en présence de tri- 
phénylphosphine {tableau IIT). Dans ce cas, l’isomérisation 


R—CH-CH=CEH > R—CH=CH—CH: 
est pratiquement nulle, et la sélectivité est améliorée. 


En conclusion, nous avons montré à l’aide de l’hexène-l et de l’allyl- 
cyclohexane d’une part, de Co: (CO), et Rh-Ph;P d'autre part, que 
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TABLEAU III 


Influence de Ph;P sur l’hydroformylation des :-oléfines 
(Conditions identiques à celles du tableau IT) 





Résultats 
EE 
€) 
Durée ne 
Oléfine Ph:P @) oo © 4 5 6 ) 
{ Sans 1 96,4 99,1 12,0 35,3 48,3 50,5 
FRERE lLAvee 1 1/2 97,9 99,5 3,8 929,7 64,0 65,6 
| (Satis 1 3/4 98,2 95,5 3,5 42,4 47,9 51,0 
AIICTÉIOHEANE Et ASS 2 1/2 99,6 98,9 0,8 30,7 67,0. 68,0 


(), (), (©), (0) : voir tableau I. 


lorsqu'une oléfine ne contient pas de système 7, avec lequel la double 
haison peut se conjuguer, spécificité et sélectivité dépendent peu des 
conditions opératoires et de la nature du précurseur catalytique. Dans 
le cas contraire, l’allylbenzène en est un exemple, ces paramètres ont un 
rôle prépondérant : ils contrôlent la conjugaison des systèmes 7, qui 
détermine l'orientation ultérieure de la réaction. L'étude d’autres modèles 
est en.cours. 


(*) Séance du 15 janvier 1973. 
() R. Laï, M. DERBESY et E. UccrAnt1, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1588. 
@) R. Laï et E. Uccran1, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 1368. 
6) R. Laï et E. Uccran1, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1033. 
() F. AsINGER, B. FELL et W. Rupizius, Ind. Eng. Chem., Prod. Res. Develop., 8, 
1969, p. 214. 
. EvANS, J. A. OsBoRN et G. WILKINSON, J. Chem. Soc., (A), 1968, p. 3833. 
. K. BrRowN et G. WILKINSON, J. Chem. Soc., (A), 1970, p. 2753. 
. H. Sraucx et R. MuLLiNEAUX, J. Organometal. Chem., 13, 1968, p. 469. 
. H. CRADDOCK, À. HERSHMAN, F. E. PauLiK et J. F. Rotx, Ind. Eng. Chem. 
Prod. Res. Develop., 8, 1969, p. 291. 
(*) R. Laï, Observations non publiées. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Méthylation et acétylation d’amino-3 propé- 
nimines substituées. Note (*) de M. Arux Rerquer et Mme Françoise 


Reriquer-CLesse, présentée par M. Henri Normant. 


Les N-aryl N,N-diméthylamino-3 propénimines se méthylent sur lazote du . 
groupement imine. Les N-aryl N-arylamino-3 propénimines s’acétylent sur le grou- 
pement amine. 


1. Une Note précédente (‘) a relaté la préparation des sels de N-(aryl-3 
arylamino-3 allylidène) diméthylammonium (1) : 


AL Ne je Se 
Pnss Due A 
Ar — C—CH — CH — N HN (CHa)e 
Nas! 
Ar! H 
> 
NÉE x= 
Ar—C —CH—CH NX 
Cha 


(D) 


L’ammoniac déprotone (1) en N-aryl aryl-1 diméthylamino-3 propé- 
nimine (II). Traité par NH, aqueux (1) fournit un mélange de (II) et 
d’aryl-3 arylamino-3 propénal (III) (') séparables par chromatographie 
sur alumine. On vérifie que les composés (II) sont facilement hydrolysés 
en (III) : 





AT NN Ar Ve PE 
M, il 2 CH: H,0 | ru 
(D) -+ Ar—C—CH=CH—N 7 Ar—C=CH—C 
« b CH: NO 
(ID) (III) 


Les aminopropénimines (11) ont été isolées sous forme d’huile et iden- 
tifiées par leurs spectres de RMN. 

Spectre de RMN de la p-anisyl-1 N, N-diméthylamino-3 N-phényl- 
propénimune : 2,68.107°, singulet : 6 H de N (CH;):; 3,78.107", singulet : 
3 H de CH;0; 4,97.10 *, doublet, J — 13,5 Hz : H,; 6,66 à 7,59.1075, 


multiplets : 9 H aromatiques et H, masqué. 


Ar’ H Ar’ ,CH 
Ne 3 u \/ 3 . 
1.1CH3 Ih__+____ "8 CLO7 Na0Haq. | / 
Ar — GC = CH — CH —N ——— Ar C = CH —0 
2. HCLO4 Nous No 


(IV) CV) 
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L'action de l’iodure de méthyle sur (II), sans solvant, se traduit par 
Paddition d’une mole de réactif. Les sels correspondants sont convertis 
en perchlorates (IV) plus facilement cristallisables. 

La structure des sels (TV) est déduite de la nature de leurs produits 
d'hydrolyse : les aryl-3 N-méthylarylamino-3 propénals (V). 

Étant données les difficultés de cristallisation, nous n'avons purifié 
qu'un seul sel (IV a:Ar = p-CH,OC.H,, Ar = C;H:);, F 4127-1290: 
Rat 100 %. 

Analyse : C:,H2:CIN:0;, calculé % : C 57,79; H 5,87; trouvé % : 
C 57,96; H 6,04. 

Le tableau T rassemble les points de fusion et les rendements relatifs 
aux aminopropénals (V); les rendements sont calculés par rapport aux 
aminopropénimines (II). 


. TABLEAU I 





HE D, 
| /H 
p-CHOGH—C=CH—E 
CV) 

Ar F (°C) Rdt % 
Cle ren 2 orne sr ad 79-82 87 
DEC GE HE 5 hr nt Gr nt etre 92-95 20 
p-CH:0C:H: dB retenns era Lunel e ie tte a ee dns eme 108-110 63 


2. L'action de l’anhydride acétique, sans solvant, sur les N-aryl aryl-3 
arylamino-3 propénimines (VI) (?) fournit les composés (VIT) : 
Ar H Ar COCHA 


(CH,C0} © 
> 


Ar—C=CH—CH=N—Ar Ar—C=CH—CH=N—Ar 
(VD (VID 

















La structure de (VIT) résulte de la synthèse indirecte suivante : 


D FE PURSER 
,/H iCH:COLO. | H 
Re 7 


/ ; 
Ar—C=CH—C 2 Ar-C-CH—X 
N OKON alcoolique O 


(III) (VIID 


ArNRe 


(VIID —— (VID 
iCH,COOH:i 


L’anhydride acétique réagit sur les aryl-3 arylamino-3 propénals (IT), 
sans solvant, conduisant aux aldéhydes N-acétylés (VIIT), On note, 
en RMN, la disparition du signal N—H vers 12,2.107". Les composés (VITT) 
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traités par l’arylamine correspondante, en présence d’acide acétique, 
fournissent les mêmes imines (VII) acylées sans ambiguïté sur l’azote 


proche du substituant aromatique Ar. 


TABLEAU IT 





AT, ” COCH: 
| l 
p-CH:0C:H:—C —=CH—CH=N— Ar 
(VID 
Ar F (°C) Rdt % 
Cie ange dre rsamenre ne ees 148-150 81 
PCHI Cum nd een 167-170 74 
p-CH:0C:H. soso esse 160-165 43 


Le tableau II rassemble les points de fusion et les rendements relatifs 
aux composés (VII); les rendements concernent la première méthode 
citée. 

TABLEAU III 
Ar, -COCH: 
CN 


/H 
pCHLOCIH—C—CH—C, à 





(VII) 

Ar F (eC) Rat % 
Cie LU AE Anne 168-170 72 
p-CHi Ci rare A ta due a 109-111 63 


Le tableau III rassemble les points de fusion et les rendements relatifs 


aux composés (VIII). 


(*) Séance du 8 janvier 1973. 
() A. RELIQUET et F. RELIQUET-CLESSE, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1318. 
(@) À. RELIQUET et F. RELIQUET-CLESSE, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 689. 


Laboratoire de Chimie organique 2, 
U. E. R. de Chimie, 
38, boulevard Michelet, 
44037 Nanles-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse régiospécifique de a-halocétones par 
transposition de carbénoïdes +-alcoolates. Note (*) de M. JEax Virnuirras, 
Mme Caruy Bacquer et M. JEax F. NoRuaxT, présentée par M. Henri 
Normant. 


Les alcoolates lithiens «, :-dihalogénés traités par le pipéridinure de lithium 
conduisent par +-élimination et transposition aux +-halogénocétones régiospécifiques. 
La préparation des +-halogénocyclanones à partir des cyclanones homologues 
inférieures s'effectue avec de bons rendements. 


Dans une récente publication, nous avons montré que les réactifs 
carbénoïdiques du type (1) sont particulièrement instables et conduisent 
par z-élimination et transposition simultanée de R, ou R; à un énolate 
lithien de cétone chlorée (!) : 


RCI 











Rite ç- Ci. R = CeCCiR Re -C=COLR 
| OLi Li OLi OLi 
(D) 


Nous précisons ici l’influence de divers facteurs de cette réaction {nature 
des substituants migrants et nature de l’agent métallant). Nous avons 
comparé l’action du butyllithium et des amidures de lithium [réactif 
utilisé entre temps par des chercheurs allemands (?}]. 

Les alcoolates lithiens 2-chlorés ainsi traités à — 789 dans le THF ou 
l’éther mènent après hydrolyse aux composés carbonylés suivant : 


4 Bali 4 











a ! R: COCHCI Ra: 
Ri. | me THE WO- | 
C—CKCR — DER PRE 
eo | Ua LR DN | 
OLi ER R: COCHCI R; 


(@) X = CI ou H; () X = H. 


Ainsi, l’a-dichlorométhylcyclohexanol opposé au pipéridinure de lithium 
à — 789 dans le THF conduit après hydrolyse ‘à! l’x-chlorocyeloheptanone 
avec un rendement de 70 %, alors que dans les mêmes conditions, le butyl- 
Gthium ou le diéthylamidure de lithium ne fournissent que 41 % de 
cétone x-chlorée impure (voir tableau). 

De manière générale, l’utilisation du pipéridinure de lithium paraît 
préférable à celle du butyllithium (voir tableau). 

D'autre part, on remarque que si R; — Ph et R, — H, la migration 
du groupement phényle est favorisée, contrairement à ce qui est observé 
dans le cas du butyllithium. Il a été indiqué récemment (*) que dans ce 
dernier cas l’aldéhyde ne pouvait être détecté, il apparaît donc que la 
métallation par C;H,Li mène à des résultats peu reproductibles. 
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.. TABLEAU 
Produits obtenus 
:. Produits par action 
Produits obtenus Rdt de Rät_ 
de par action global NN Li global 
départ . de BuLi % SE PNA 4 
Me:CHCHOLIiCCLX (").... Me:CHCOCH:CI 57 Me:CHCOCH:CI 60 
Me:C—CHOLIiCCLH....... Me:;CCOCH:CI . 51 Me:C—CO—CH:CI .: 88 
Bu—CHOLi-—CCLX (‘).... BuCOCH;CI 80 BuCOCH:,CI 80 
_ _eCLE f Ph—CO—CH:CI, 85 70 Ph—CO—CH:CI, 35 } 
Fe CR OCR OS ST Che CHO 1e. = LPA=CHO -CHO6S 1 > 
TS. / OLi "GO 
(CH) CT diurne _ - (CH), | 90 
TRS / OEi Co “CO 
(CH): C\ (sers (CH), | 41 (CH) ! 70 
7 CHCh CHCI SCHCI 
TS, ,OLi é : . «CO 
(GHis Ci .......... _ e (CH) | 68 
SnT7 SCHCE ; SCHCI 
As, OTE : 
: (CH:}: C 29 
oui VS emo | 
(CRE OR cet an ennnetede dès Pos am die LUCE ie D done 68 
Sn 7 SCHCR | ‘CO \ 
(CH): | 71 
CHCI . 
ee L f EtCHCICOE, 33 } 
Et:C (OLi)—CXCB (*)..... EtCHCICOEt 24 | Et:C (OH)-—CHO, 67 | 58 
Me:CHCHOLi—CHBr:..... - — Me:CHCOCH:Br 71 
Et:CH—CHOLi—CHBr: ('). — -- Et.CHCOCH:Br 62 
: {  PhCOCH:, 80 42  Ph—CO—CH:Br, 89 } 
Ph—CHOLi—-CHBr+.......} ph_CHCHO, 20 -  Ph-—CHBrCHO, 11} 
TT, OLi ‘CO 
(CH): C. (ESS seb — L (CH) | 60 
Sn 7 CHBr SCHCI 
(") X = CI pour la réaction avec le BuLi et X — H pour la réaction avec É DNLi 


€) Alcoolates lithiens intermédiaires non isolés. 


Les vitesses comparées des migrations suivent l’ordre Ph> HZ R. 

De tous les groupements alcoyle, le méthyle migre le moins bien. 

Dans le cas des alcoolates tertiaires deux réactions concurrentes sont 
observables : formation de l’énolate de la cétone chlorée et passage à 
l’aldéhyde %-alcool correspondant formellement à l’hydrolyse du groupe 
CHCL en CHO : | 
neo —_— —+ R—C—CHCIR 
©C—CHCL Sa Hu ë 
2 | — 


OH Poe. su RiCe CO 


R 


OH 
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Nous avons vérifié que l’aldéhyde &-alcool ne provenait pas d’une 
cyclisation en époxyde {qui ne se produit pas dans les conditions de la 
réaction), et nous poursuivons l’étude du mécanisme de formation de ce 
dérivé. Cependant dans le cas des alcoolates tertiaires cycliques la réaction 
conduit uniquement à la cétone z-chlorée correspondante (C; — C;, C; — C;) 
mais cette réaction parasite apparaît à nouveau lorsque la cyelisation 
est très défavorisée (C; + Ci). 

Par ailleurs, l’action du pipéridinure de lithium sur les alcoolates 
«, «-dibromés mène aux 2-bromocétones correspondantes (*). Le dibromo- 
méthyllithium préparé par action du diüsopropylamidure (ou du pipéri- 
dinure) de lithium à — 809 dans le THF est condensé avec un composé 
carbonylé. L’alcoolate 4, 2-dibromé formé est traité par 1,5 équiv de 
€ )N-Li 
N 7 








; Srcuo 
iPr. THE f \ 

N—Li + CHiBr: —-. LiCHBr: —> CH—CH-—CH Br: 
i Pr” 44 R: | 

OLi 
R\, LC [Du uo+ R : 
:CH-—CHCHBr, ———— — .CH—CO—CH:Br 
R’ R 
OLi 


Cette nouvelle réaction est une méthode de synthèse régio-spécifique 
de cétones 2-halogénées (X — CI, Br) en une ou deux étapes. De par son 
originalité mécanistique (migration d’un radical sur une structure carbé- 
noidique préalablement greffée sur une cétone par voie organométallique), 
la synthèse des &-halogénocyclanones (C,, C:, C4) peut être réalisée aisé- 
ment à partir des cyclanones homologues inférieures (C;, CG, C:) avec 
des rendements apréciables. 


(*) Séance du 15 janvier 1973. 

() J. Vinzreras, C. BACQUET et J. F. NoRMANT, J. Organometal. Chem., 40, 1972, 
p. Cl. 

(®) G. Kôgricx et J. GRossERr, Tetrahedron Letters, 1972, p. 4117. 

@) H. Tacuci, H. YaAmAmoTo et H. Nozaki, Tetrahedron Letters, 1972, p. 4661. 

() J. VicrEras, C. BACQUET et J. F. NoRMANT, J. Organometal. Chem. (sous presse). 


Équipe de Recherche 
associée au C.N.R.S.: 
J. V., Laboratoire de Synthèse organique; 
C. B. et J.N. 

Laboratoire de Chimie 
des Organoéléments; 

Université de Paris VI, 

Tour 44, 4, place Jussieu, 
75230 Paris-Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions du borocyanohydrure. Réduction 
de mono et dicétones stéroïdes saturées. Note (*) de Mlle Mane-HérÈxe 


Bounieue (1) et Mme Rose Jacquesx, présentée par M. Henri Normant. 


La vitesse de réduction des cétones par le borocyanohydrure de sodium augmente 
avec l'acidité de la solution. L’ordre des réactivités cyclohexanone > méthyl- 
cétone > cyclopentanone est en accord avec la théorie de la tension interne, mais 
n’est pas lié à la basicité des cétones étudiées. Le contrôle du pH de la réaction 
permet d’eftectuer des réductions sélectives de dicétones saturées. La stéréochimie 
de la réduction est identique à celle observée avec NaBH.. 


Les hydrures mixtes du type borohydrures et aluminohydrures sont 
depuis longtemps les réactifs usuels de la réduction des cétones. Ils ont 
parfois l’inconvénient de n’être stables qu’en milieu alcalin. Seuls dans 
ces groupes de composés les cyanoborohydrures BH,CN-M* sont remar- 
quablement stables en milieu acide : à pH 2, en solution aqueuse, leur 

| vitesse d’hydrolyse (t,, © 30 mn) est à peu près égale à celle de NaBH, 
à pH 10 (*). C’est pourquoi, il nous a semblé intéressant d’étudier les 
propriétés de ce nouveau réducteur vis-à-vis de cétones stéroïdes. 

Les réductions sont effectuées à température ordinaire dans le tétra- 
hydrofuranne sec par environ 2 équivalents molaires de réducteur 
(NaBH, CN). 

L’acidité de la solution est contrôlée soit à l’aide d’un pH-mètre, soit 
par l'emploi d'indicateurs colorés. 

Il apparaît qu’en solution tétrahydrofurannique, comme en solution 
aqueuse (*), la vitesse de réduction des cétones augmente avec l’acidité 
du milieu. On observe de plus que l’acide est consommé au cours de la 
réduction, ce qui oblige à une addition régulière d’acide (HCI gazeux 
ou HCI concentré en solution dans le THF) pour maintenir le pH. 
Ces résultats impliquent un mécanisme en deux étapes, en accord avec 
l'effet isotopique inverse du solvant observé par Borch et ali (*). 








.&=0 + Ht = ,G=0H (prééquilibre rapide), 





:C=0OH+H- -> “C—OH. 
lent g ES 
H 





L'étape lente de la réaction est l’attaque de l’ion hydrure sur l’acide 
conjugué de la cétone de départ. On s’attend alors, comme dans le cas 
de la réduction par les amines-boranes (‘), à observer, pour un pH donné, 
une augmentation de la vitesse de cette étape avec l'acidité des acides 
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conjugués des cétones étudiées. Il est connu (°) que dans les cétones saturées 
une augmentation des tensions intracycliques correspond à une dimi- 
nution de la basicité des cétones ce qui devrait entraîner corrélativement 
une vitesse de réduction plus grande d’une cyclopentanone par rapport 
à une cyclohexanone. Les résultats obtenus sont réunis dans le tableau I. 


TABLEAU I 


Réduction de cétones saturées par. NaBH:;CN dans le tétrahydrofuranne 





: - Taux 
Temps : . de : 
CCS transformation Pourcentage 
réaction de la cétone d’alcoo! 
Cétone (mn) pH (%) obtenu 

(5 «) cholestanone-3............... 60 A 91,5 91,5 
(5 4) cholestanone-2............... 60 A 83 69 
Bromo-2 x (5 «) cholestanone-3..... 50 A 71,5 71,5 
Fluoro-5 « cholestanone-7.......... 150: A 99 99 
Oestrone:: se ie sets tres ne Et 120 B 100 100 : 
Acétate de pregnenolone.......... 1 B 


100 100 


A : Virage jaune du vert de bromocrésol pH 3-4. 
_B : Virage rose de l’hélianthine pH + 1. 


En fait, il apparaît que, à pH donné, la vitesse de réduction des cyelo- 
hexanones est très supérieure à la vitesse > de réduction des méthylcétônes 
et.des: cyclopentanones. 

L'ordre des vitesses est cyclohexanone > méthylcétone > cyclopenta- 
none. On ne peut done mettre en évidence de corrélation entre le pKa 
des acides conjugués des cétones étudiées et les vitesses de réduction. 


TABLEAU IT 


Réduction de dicétones saturées par NaBH:CN (*) ou NaBH, 





Taux 
‘de 
conver- 
: sion 3xOH 35 OH  Diol 
Substrat | Réducteur (%) (%) (%) (%) Référence 
{ NaBH:CN 93 31 61 0 Ce travail 
Androstanedione-3.17. ! NaBH./MeOH — — 45 _ () 
NaBH:/Py _ — 55 _— (@) 
Prégnanédione.3,20 { NaBH;:CN 95 14 67 13 Ce travail 
‘77° | NaBH:/MeOH — — 63 - 6) 


(#) Les réactions sont effectuées au virage jaune du vert de bromocrésol, en maintenant 
le pH par addition de HCI concentré. 
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Il semble done que le changement de tension interne (*) lors du passage 
sp: —> sp; explique à lui seul la différence de réactivité observée. 


CAS DE DICÉTONES SATURÉES. — Les résultats expérimentaux obtenus 
indiquent qu’au virage jaune du vert de bromocrésol, la réduction d’une 
cyclopentanone ou d’une méthyleétone est négligeable après 1 h de réac- 
tion. Nous avons mis à profit cette particularité pour effectuer des rédue- 
tions de dicétones dans lesquelles le site cyclohexanique sera seul réduit. 
Le tableau IT réunit les résultats obtenus et permet de les comparer aux 
résultats rapportés dans la littérature. 

La méthode que nous préconisons apparaît donc supérieure aux méthodes 
déjà connues, en particulier du point de vue de la sélectivité. Elle est, 
de plus, très facile à mettre en œuvre puisque la réaction, c’est-à-dire 
les vitesses relatives de réduction des différents sites, est contrôlée grâce 
à l’indicateur coloré. | 

STÉRÉOCHIMIE DE LA RÉDUCTION. — Le tableau IIT donne le rapport 


alcool équatorial/alcool axial obtenu lors de la réaction de diverses 
cétones saturées par NaBH,CN et NaBH,. On voit immédiatement, 


TABLEAU IIT 


Stéréochimie de la réduction de quelques célones salurées 








Rapport 

alcool équatorial/alcool axial 
Cétone NaBH:CN | NaBH, 
(5 +) cholestanone-3............ 89/11 : 84/16 
(5 x) cholestanone-2......,..... 84/16 88/12 
Bromo-2 « (5 «) cholestanone-3... 70/30 70/30 
Fluoro-5 + cholestanone-7..,.... 3/97 3/97 

Oestrone, + ; 4 men else 100/0 100/0 


qu'aux erreurs d'expérience près, les rapports sont identiques et donc que 
les états de transition (quelle que soit leur géométrie exacte), conduisant 
aux alcools sont également identiques avec les deux réducteurs. Cette obser- 
vation est particulièrement surprenante car d’une part NaBH, réduit le 
carbonyle alors que NaBTH,CN réduit le carbonyle protoné (‘), et d’autre 
part, si la variation d’encombrement stérique est probablement faible 
(le rayon de Van der Waals de H est de 1,2 et 1,7 À pour C=N), on 
s’attendrait à ce qu’il en aille différemment des effets inductifs et surtout 
électrostatiques. 


CoxeLzusion. — Il apparaît que l’ordre des réactivités et la stéréochimie 
de la réduction des cétones saturées sont comparables avec NaBH, et 
NaBH;CN. Cependant, dans le cas de ce dernier réactif, l'influence du pH 

CG. IR, 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 5.) | Série C — 30 
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sur la vitesse de réduction permet d’effectuer, dans des conditions expéri- 
mentales très faciles à contrôler, la réduction sélective au niveau du site 
cyclohexanique de dicétones saturées. 


(*) Séance du 22 janvier 1973. 

(') Ce travail fait partie de la Thèse de 3e cycle de Mie M. H. Boutigue soutenue le 
6 juillet 1972 à la Faculté des Sciences de Poitiers. 
* () J. R. Berscuniep Jr et K. F. Purce1x, Inorg. Chem., 9, 1970, p. 624. 

6) R. F. Borcx, M. D. BERNSTEIN et H. D. Dursr, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, 


S. Waire Jr et H. C. KELLY, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 4208. 
M. ARNETT, R. P. Quirk et J. W. LARSEN, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 3977. 
C. BROWN, J. Chem. Soc., 1956, p. 1248. 


91. 
S. 
E. 
H. 
E. ELISBERG, H. VANDERHAEGHE, T. F. GALLAGHER, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, 


(5) O. MancERA, M. J. RiNGozp, GC. DJERASsI, G. ROSENKRANZ et F, SONDHEIMER, 
J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 1286. ‘ 

(*) On observe également la même stéréochimie lors des réductions de sels d’immonium 
par NaBH:CN [M. H. BouriGue et R. Jacquesy, Bull. Soc. chim. Fr., 1973 (sous presse)]. 


Ces résultats sont à comparer à ceux obtenus par Z. WELwART et coll. avec LiAIH, ou un 
magnésien (Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 774 et références citées). 


Laboraloire de Chimie XTI, 
Faculté des Sciences, 
86022 Poiliers. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition 1-2 et 1-4 du réachf de Grignard 
sur la cis-cyclooctène-2 one-1. Note (*) de M. Jeax-Craune Daurano 
et Mlle Axne Diana, présentée par M. Henri Normant. 


L’addition des magnésiens de type RMgX sur la cis-cyclooctène-2 one-1 conduit, 
à l’addition 1-2 pour des radicaux alcoyle petits tels que. méthyle et éthyle et à 
l'addition 1-4 pour des radicaux plus volumineux tels qu’isopropyle et tertio- 
butyle,. 


En présence de sels cuivreux, on obtient dans tous les cas la seule addition 1-4, 

Notre étude a porté sur l’action de magnésien alcoyles sur la cyclooc- 
tène-2 one-1. 

Il est connu que la réaction de magnésiens avec des cétones éthyléniques #, 
B-insaturées peut conduire aux alcools éthyléniques tertiaires corres- 
pondants ou aux cétones saturées alcoylées : ces deux réactions sont géné- 
ralement concurrentes et la présence de sels de cuivre en proportion cata- 
lytique favorise l’addition 1-4, aux dépens de l'addition 1-2 [(') à (‘)]. 

Nous avons étudié l'influence de la grosseur du réactif sur l’orientation 
de la réaction. Les expériences ont été effectuées avec les magnésiens 
alcoyles pour lesquels R — CH;, C,H; (CH.:),CH et (CH.),C. Les résultats 


sont résumés dans le tableau 


R 
1,2 
LS RMgX 
RMgX 
3 O 1 0 2 R OH 
3 a R = CH: 24a R = CH: 
b : R = CH; R FA CH: 
ec: R=(CH;}CH € R = (CH:):CH 
Er R = (CH:):C d R = (CH;);C 
TABLEAU 


Inffuence de la grosseur du radical alcoyle 
; el rôle du chlorure cuivreux 
dans l'addition du réactif de Grignard sur la cis-cyclooctène-2 one-1 











Alcool Cétone 
Cu:CL de Grignard saturée 
(ec) RMgX (%) (%) C%) 
—5, 18........ CH;Mgl 0 100 0 
—5, 18........ CH;Mgl 10 < 2 > 98 
—5, 18........ CH;:Mgl 0 > 98 < 2 
=, 18: sinus CH;MgI 10 < 2 > 98 
—5, 18:..:...:: (CH:)>CHMgI 0 10 90 
OL Le Re (CH:): CHMgI 10 10 90 
LS LAS dr. (CH:):CMgCI 0 10 90 
ED ue en (CH:):CMgCI 10 10 90 
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Nous avons employé un magnésium sublimé dont le taux d’impuretés 
est connu. La présence d’impuretés aurait un rôle sensible sur le rendement 
de l'addition 1-4 {°). Nous n'avons pas observé de différences dans nos 
résultats lors de l’emploi de magnésium courant pour synthèses. 


Il apparaît que l’encombrement stérique est un facteur prépondérant 
dans l’orientation de l'addition de magnésiens sur la cis-cyclooctène-2 
one-1. Dans le cas des radicaux méthyle et éthyle l’addition 1-2 est totale, 
tandis qu'avec des radicaux isopropyle et tertiobutyle on obtient presque 
exclusivement les produits d’addition 1-4. 

L'emploi de sels cuivreux oriente préférentiellement la réaction d’addi- 
tion dans le sens 1-4. Un certain nombre de travaux ont été entrepris 
dans le but d’éclaircir le mécanisme de la réaction d’addition des magné- 

Q 


siens aux cétones éthyléniques %, $ insaturées en présence de quantités 


catalytiques de sels de cuivre [(*}, (°)]. 

Des études sont en cours au laboratoire concernant l’étude systématique 
de l'addition du complexe euivre-magnésiens et du méthyl-cuivre sur 
la cis-cyclooctène-2 one-1. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Généralités. — Les produits ont été séparés 
en CPG préparative avec une colonne QF, à 20 % de silicone sur « Chromo- 
sorb » 80/100. Longueur de la colonne : 1,80 m; température 125 et 1540 
suivant les cas; débit d’azote : 65 ml/mn. Les temps de rétention sont 
donnés en minutes et centièmes de seconde. 


. Préparations. — La cis-cyclooctène-2 one-1 1 à été préparée à partir 
du cis cyclooctène selon une méthode déjà décrite (!"). 

Les magnésiens ont été préparés à partir de magnésium sublimé dont 
le taux d’impuretés est inférieur aux valeurs suivantes : Cu, 5.107; Si, 


Fe, Ni, Sn, 10.10%; Mn, Al, 20.107; Pb, Ca, 30.107°; Zn, 50.107, 


Lors de l'addition on procède de la manière suivante : on ajoute 12,5.107* 
moles de cétone 4 à 25.107* moles de magnésien. La réaction est effectuée 
sous azote avec l’éther comme solvant durant 1h 30 mn à — 5 ou 180 
suivant les cas. Lorsque la réaction est effectuée en présence de chlorure 
cuivreux celui-ci, fraîchement préparé, est ajouté en proportion de 10 % 
en mole par rapport à la cétone. Les produits obtenus sont séparés et purifiés 


par CPG. 


Caractéristiques physiques des produits : 


Méthyl-3 cyclooctane-1 3 a : Temps de rétention : 10,20 mn (température 
de la colonne : 1250). Infrarouge, » (C—O) : 1700 em‘. RMN : doublet 
aî— 1 et 1,1 (aire 3), CH;; multiplet centré sur © = 2,22 (aire 4), 4H 
en &« de C—0. SM, M* = 140. nÿ° 1,4680. Analyse : C,H:0, calculé %, 
C 77,14; H 11,43; trouvé %, C 77,40; 11,32 








GC: R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (29 janvier 1973) Série C — 448 





Méthyl-1 cyclooctène-2 ol-1 2 a : Temps de rétention t — 4,80 mn (tempé- 
rature de la colonne : 1250). Infrarouge (OH libre) : 3 625 em"; y (C—C) : 
3 060 em". RMN : “nent à 9 = 1,25 (aire 3), CH,; multiplet à à — 5,0, 
5,21, 5,29, 5,41, 5,46, 5,55 et 5,67 (aire 2), CH—CH. SM, M* — 140. nj° 1,4928. 
Analyse : GC H,0, calculé %, C 77, 14; H 11,43; trouvé %, C 76,98; 
H 14,61. 


Éthyl-3 cyclooctanone-1 3 b : Temps de rétention { — 12 mn (température 
de la colonne : 1250). Infrarouge, » (C—O) : 1700 em‘). RMN : 5 — 0,95 
et 1,05 (aire 5), C:H;, multiplet centré sur 2,22 (aire 4), 4 H en & de C—0. 
SM, M = 154. n° 1,4709. Analyse : C,H,,0, calculé %,, G 77,92; H 11,68; 
trouvé %, C 77,73; H 11,66. 

Éthyl-3 cyclooctène-2 ol-1 2 b: Temps de rétention t = 8 mn (tempé- 
rature de la colonne : 1250). Infrarouge, » (OH associé) : 3 300 em”. 
RMN : 2 — 0,90 et 1,0 (aire 5), C:H;; multiplet à © — 5,18; 5,30, 5,37, 
5,43, 5,48, 5,50 et 5,75 (aire 2), CH CH. 

Isopropyl-3 cyclooctanone-1 3 c : Temps de rétention 8 mn (t ru 
de la colonne : 1450). Infrarouge, y (C—O) : 1700 em '; à (CH;),C 
1390. et 1372 em ‘. RMN, doublet à 2 0,85 et 0,88; doublet © — Le et 
1,01 (aire 7), isopropyle; multiplet centré sur © — 2,22 (aire 4), 4 H en & 
de C—0. SM, M°'— 168. n° 1,4712. Analyse : C:H:,0, calculé %, 
C 78,57; H 11,90; trouvé % C 78,11; H 12,04. 


T'ertiobutyle-3 cyclooctanone-1 3 d : Temps de rétention t — 12 mn (tempé- 
rature de la colonne : 1450). Infrarouge, v (C—0O) : 1700 em°' : singulet 
2—0,92 (aire 9), tertiobutyle; multiplet centré sur © = 2,22 (aire 4), 
4 H en & de C—O. SM, M° — 182. n° 1,4709. Analyse C::H2:0, calculé %, 
C 79,12; H 12,09; trouvé %, C 79,35; H 12,13. 

En raison de la faible quantité de produit obtenu, les alcools isopropyl-1 
cyclooctène-2 ol-1 2 c (temps de rétention : 4,5 mn) et tertiobutyle-1 
cyclooctène-2 ol-1 2 d (temps de rétention : 6,8 mn, température de la 
colonne : 1450), n’ont pu être étudiés qu’en spectrographie infrarouge. 

Les 2.4 dinitrophénylhydrazones ont été préparées pour chaque cétone 
alcoylée. Cétone 38 à, 2.4-dinitro, F 1170; cétone 8 b, 2.4 dinitro, F 1239; 
cétone 3 €, 2.4-dinitro, F 1300; cétone 3 d, 2.4-dinitro, F 1580 (recristalli- 
sation dans le méthanol). 

Le Professeur M. Fétizon (Laboratoire de Stéréochimie, Orsay) a 
attiré notre attention sur l’addition 1-4 de magnésiens sur la cycloocté- 
none ('); l’un de nous (J. C. D.) a été accueilli dans son laboratoire où la 
séparation et l'analyse des produits ont été effectuées. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 

() M. FÉrizon, M. Gorrier et N. LAFFONT, Comptes rendus, 254, 1962, p. 3376. 

@) J. M. Conta et J. SALAUN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2747. 

(7) J. A. MARSHALL, W. I! FanTA et H. RoëBke, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 1016. 
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G) H. Rivière, T. Luone Tai Naoc, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 776. 

6) H. Rivière et J. Tosrain, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 568. 

(5) A. J. Brreu et M. Smir, Proc. Chem. Soc. London, 1962, p. 356. 

() J. Hizpen et J. Muncu-PETERSEN, Acf: Chem. Scand., 21, 1967, p. 1370. 

€) H. O. House, W. L. Respess et G. M. Wuiresipes, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 3128. 
() H. O. House, W. F, FisHen, J. Org. Chem., 83, 1968, p. 949. 

( Q 


10) À. C. Cope, M. R. KiINTER et R. T. Teizer, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, 
p. 2757. | 


(1) M. Ferizon et A. Drara, Resultats non publiés. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Butanolides x, y-disubstitués : précisions sur 
un nouveau moyen d'accès aux stéréoisomères du diméthyl-2.4 butanolide. 
Note (*) de MM. Srrnax Cuou, Curisriax Daremox et RExé Ramsaun, 
présentée par M. Ivan Peychès. 


La condensation du chloro-1 propanol-2 au méthylmalonate d'’éthyle sodé 
donne naissance au diméthyl-2.4 carbéthoxy-2 butanolide. Celui-ci, hydrolysé en 
solution chlorhydrique chaude, subit une décarboxylation conduisant aux 
stéréoisomères du diméthyl-2.4 butanolide. 


A. ACTION DU CHLORO-1 PROPANOL-2 SUR LE MÉTHYLMALONATE D'ÉTHYLE 
sopé. — Lorsque, dans les conditions opératoires décrites, on met en 
jeu le mélange commercial de chloropropanols formé d’environ 67 % de 
chloro-1 propanol-2 et 33 % de chloro-2 propanol-1, seul le premier isomère 
réagit (!}. Il conduit à l’hydroxy-4 dicarbéthoxy-2.2 pentane, lequel se 
cyclise spontanément pour donner naissance au diméthyl-2.4 carbé- 
thoxy-2 butanolide. 

Dans un ballon à trois cols, on fait réagir 9,2 g (2 M/5) de sodium sur 200 ml d’éthanol 
rendu parfaitement anhydre par la méthode de Smith (?)}. A l’éthylate ainsi formé, on 
ajoute rapidement 69,6 g (2 M/5) de méthylmalonate et porte à reflux pendant 3 h. 
On additionne ensuite au mélange, goutte à goutte, 37,8 g (2 M/5) du mélange des chloro- 


x 


propanols et chauffe à ébullition à reflux pendant 3 h encore. Après refroidissement, 
le chlorure de sodium formé est éliminé par filtration et l'alcool par distillation. 


à 


Le produit brut isolé, soumis à analyse chromatographique en phase 


. vapeur, sur colonne aux silicones fluorés, s’avère être composé de : 


— environ 45 % de méthylmalonate d’éthyle non attaqué; 

— environ 5% de diméthyl-2.4 butanolides: 

— environ 50 % de carbéthoxy-2 diméthyl-2.4 butanolides. 

Deux tours de distillation permettent d'accéder au mélange des stéréo- 
isomères du carbéthoxy-2 diméthyl-2.4 butanolide, non encore décrits. 

É,, 182-1340; di°* 1,090; n°°*1,4398; R. M. mes. : 45,00 (cale. 44,87). 

Analyse : CGH,,0,, calculé %, C58,05; H7,58; 034,37; mesuré, 
3 58,01; H 7,47; O 34,52. 





Spectre infrarouge (liquide pur entre lames) 


DATGCNME ELLE ne M tie dde v(C=O) lactonique 
L736/CM LL ER Un ten brnpess y (G=0O) ester 
LÉO, EE É272- CM ess one sante y (CG—0) 
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Spectre de RMN (CDCI), 


a. triplet à 1,30.107 (3H), J — 7,2 Hz; 

b. deux doublets à 1,44 et 1,46.10° (3 H), J -< 6 Hz; 
ce. singulet à 1,52.107° (3 H); 

d. multiplet à 1,6-3,0.10-° (2 H); 

e. quadruplet à 4,24.10% (2H), J = 7,2 Hz; 

f. multplet à 4,40-4,90.10 (1 H). 


Le rendement de la condensation (50 %) peut être porté à 60 % en 
augmentant d’un tiers la dose de chloropropanols admise à réagir sur le 
malonate d’éthyle sodé, sans qu'augmente notablement la quantité de 
diméthyl-2.4 butanolide formé à ce stade de la synthèse. Par contre, 
toute diminution de la durée du chauffage provoque une importante dimi- 
nution de ce rendement. . 


B. IsoLEMENT DES DpimÉTuyL-2.4 BUTANOLIDES. — La fonction ester 
des carbéthoxy-2 diméthyl-2.4 butanolides s’hydrolyse par chauffage 
prolongé en milieu chlorhydrique dilué, ce qui provoque, en outre, la 
décarboxylation de l’acide qui en résulte. Le diméthyl-2.4 butanolide 
est isolé sous la forme d’un mélange, en parties approximativement égales, 
de ses deux stéréoisomères cis et trans. ° 

15 g de carbéthoxylactone sont mis en suspension dans 150 m1 d’acide chlorhydrique 4 N 
et le mélange est chauffé 24 h à reflux. Après extraction à l’éther, séchage de la phase 


éthérée sur sulfate de sodium anhydre et élimination de l’éther on accède aux diméthyl-2.4 
butanolides que l’on purifie par rectification et isole avec un rendement de l’ordre de 65 %,. 


Éus 82-840; d?'1,0023; n°'1,4293; R.M. mes. : 29,37 (cale. 29,36). 
Analyse : C:H,,0: : calculé %, C 63,13; IT 8,83; O 28,04; mesuré %, 
C 63,13; H 8,85; O 28,02. 


Spectre infrarouge (liquide pur entre lames) 


17226 CMS roses erroné née ddr y (G—0O) lactonique 
ALBL EME. Lean de née dates y (C—0) 





Spectre de RMN (CDCL); 


a. doublet à 1,26.107° (3 H), J 
b. doublet à 1,41.10" (3 H), J. 6,1 Hz; 
. multiplet à 1,50-3,0.107 (3 H); 
d. multiplet à 4,25-4,85.107" (1 IT). 
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Antérieurement au présent travail, l’existence du diméthyl-2.4 buta- 
nolide a été signalée par divers auteurs qui l’ont atteint, soit à partir du 
méthyl-2 pentène-3 oïque (*), soit par réduction de l’acide méthyllévuli- 
nique [(‘}, (‘)] soit encore par isomérisation de l’acide «-cyclopropyl- 
propionique (*). Dans aucune des publications, les spectres et les constantes 
du produit n’ont été décrits avec précision. 


#) Séance du 8 janvier 1973. 

) M. VERNIETTE, C. DAREMON et R. RAmMBAUD, Travaux en. cours. 

2) E. L. Suite, J. Chem. Soc., 1927, p. 1284. 

*) E. J. Boorman et R. P. LiNsrTeAD, J. Chem. Soc., 1935, p. 258. 

#) Monsanto Chem. Co, Brevet U.S. n° 2.368.366 du 30 janvier 1945. 

5) R. TRAvE et L. GARANTI, Rend. Ist. lombardo sci., 94 A, 1960, p. 309. 

5) R. J. Reynolds Tobacco Co, Brevet U.S. n° 6.610.871 du 3 février 1967. 


Groupe de Recherches 
de VE.N.S.C.C.F. 
71, boulevard Côte-Blatin, 
63000 Clermont-Ferrand. 

















NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination de la vitesse du son dans les 
chromale, molybdate et tungstate de sodium liquides. Note (*) de MM. Evcrex 
Dexwærou, Jean-Pierre Perrrer et COurisropne Trqui, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


La détermination de la vitesse du son est faite par une méthode impul- 
sionnelle dont le principe a été déjà décrit (*). Elle consiste à comparer 
les temps de parcours d’une impulsion ultrasonore de 4 MHz dans le sel 
et dans un étalon constitué d’une longueur variable d’eau mesurée avec 
précision. Les valeurs utilisées pour la vitesse du son dans l’eau sont 
celles de Hubbard et Loomis (*). 

Les modifications apportées à 
dans une Note précédente (*). 


cette méthode ont été brièvement citées 


Les résultats ont été traités par une méthode des moindres carrés sur 
un ordinateur €CIL 10070 », 

Na;CrO,. — Le produit utilisé (« Merck » à 99,5% de Na:CrO; anhydre) 
a été chauffé au-dessus de son point de fusion et maintenu à l’étuve à 1600C 
jusqu’à son utilisation. 

Treize mesures ont été faites pour un petit parcours de sel entre 914 
et 116200, donnant un temps de passage qui a été lissé avec un écart type 
empirique 7 (') de 7 ns. 

Douze mesures ont été faites pour un parcours supérieur de 30 mm 
dans le sel entre 1071 et 11620C donnant un temps de passage qui a été 
lissé avec un écart type empirique 5 (!) de 6 ns. 

La forme retenue pour exprimer la vitesse du son en fonction de la 
température, compte tenu de l’étroitesse de la plage étudiée est 

U = UHACT —T) +B(T —Tr}}, 
où Uk est la vitesse du son dans le sel à la température de fusion T,, 
U; = 1918 m.s-!, 
Te = 7970 (5), 


A = —0,365.10-%, 
B -= 0,121.10-", 


Na:Mo0. -— Le produit utilisé (« Merck»-Na;Mo0O;, 2 H,0) a été chauffé 
au-dessus de son point de fusion pendant 24 h et maintenu à l’étuve à 1600C 
jusqu’à utilisation. 


C. KR, 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 6.) Série C -— 31 
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Treize mesures ont été faites pour un petit parcours de sel entre 759 
et 11609C, donnant un temps de passage qui a été lissé avec un écart 
type empirique 5 (!) de 5 ns. 

Quinze mesures ont été faites pour un parcours supérieur de 30 mm 
dans le sel entre 767 et 11840C, donnant un temps de passage qui a été 
lissé avec un écart type empirique 5 (') de 3 ns. 

La forme retenue pour exprimer la vitesse du son en fonction de la 
température est la même que pour Na.CrO, : 


Ur = 1798 m.s *, 
Tr = 6890C (°), 

À — —0,296.10*, 
B —0,183.10-7, 


7 


Na:WO 4. — Le produit utilisé (« Hopkin et Williams LTD », Na: WO 4, 
2 H:0, qualité « Analar ») a été chauffé 24 h au-dessus de son point de 
fusion et maintenu à l’étuve à 1600C jusqu’à utilisation. 

Seize mesures ont été faites pour un petit parcours de sel entre 767 
et 11660C, donnant un temps de passage qui a été lissé avec un écart type 
empirique 5 (!) de 4 ns. 

Vingt-trois mesures ont été faites pour un parcours supérieur de 30 mm 
dans le sel entre 808 et 11560C, donnant un temps de passage qui a été 
lissé avec un écart type empirique 5 (') de Gns. 

La forme retenue pour exprimer la vitesse du son en fonction de la tempé- 
rature est la même que pour Na:CrO; et Na:Mo0O, : 


Ux: — 1487 m.s”!, 
TK — 6940 (*), 

À — —0,284.10-, 
B 0,190.10-7. 


Î 


(#) Séance du 22 janvier 1973. 

C) 3 = Vi —2)/][n(n— ml; L, lemps de passage mesuré; 4, temps de passage 
exprimé sous forme de polynôme; n, le nombre de mesures; m, nombre de paramètres 
définissant le polynôme. 

@) Perir et BLanc, Rev. int. Htes Temp. el Réfr., 4, n° 3, 1967, p. 183. 

6) Husgarp et Loomis, Phil. Mag., 7e série, 5, n° 33, juin 1928. 

G) DenreLou, Perirer et TEqur, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 1865. 

6) DexreLou, Fournier, PErrrer et TEqui, Compies rendus, 272, série C, 1971, p. 1855. 


Laboratoire de T'hermodynamique 
du Liquide salin, 
| Université de Paris VI, 
Tour 16, 
11, quai Saint-Bernard, 
75005 Paris. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Analogie de comportement de la surface de l’eau 
et de la surface des gels de silice du point de vue de l’adsorption. Note (*) 
de MM. Louis Roserr, Zousir Kessassia et Me Guezarra Tasak, pré- 
sentée par M. Georges Champetier. 


I existe une corrélation entre l’adsorbabilité des composés organiques liquides 
sur les gels de silice et leur tension interfaciale avec l’eau. Par ailleurs, en admettant 
que la surface des gels de silice peut être remplacée par une surface d’eau, on a pu 
calculer la chaleur d'immersion des gels de silice dans les paraffines normales : les 
valeurs ainsi calculées sont bien du même ordre de grandeur que les valeurs 
mesurées. Ces résultats montrent qu’il doit exister une assez grande analogie 
entre la surface de l’eau et celle des gels de silice. 


On a déjà remarqué que la surface des gels de silice (xérogels traités 
à moins de 2000C) présentait une certaine analogie avec celle de l’eau 
sous l’angle de la variation du potentiel d’adsorption des paraîflines 
normales (). 

On sait que dans un mélange idéal de deux composés liquides A et B, 
mis au contact d’un solide $, le composé À est préférentiellement adsorbé 
quand Ysx << Ysxw (°). On dit, dans ce cas, que le composé À possède une 
adsorbabilité supérieure à celle de B (*). 

Si on considère que la surface des gels de silice présente une analogie 
avec la surface de l’eau, on pourra remplacer la tension interfaciale 
solide/liquide, ici gel de silice/liquide, par la tension interfaciale entre 
l’eau et le composé liquide : le composé A possèdera une adsorbabilité 
supérieure à celle de B si Yuoa < Ymoy- 

Nous pouvons comparer le classement que nous avions établi pour un 
certain nombre d'hydrocarbures vis-à-vis de gels de silice (xérogels traités 
à moins de 2000C) (*) avec les tensions interfaciales de ces hydrocarbures 
avec Peau : 





Classement Tension interfaciale 
par adsorbabilité à 200C () 

décroissante (ergs/em*) 
Benzene,ss sine As res 35 
L'oluêne.::s slim return card nu Lénine te 36,1 
Éthylbenzène........................ce...... 38,4 
n-butylbenzène. ...............,.................. 40,1 
LLOCTCNÉ SES re MD Re RL Er ed A EME à 43,7 
HEPORÉEANE:Se ane ne ere Sn DR O A Rte T 49 
Gyclohexane. ss seseuene na tente ce 50,2 
TE OCLANE Le ee or os us D CE dre anne EURE 50,8 
HEUÉCANÉ SA en, ns ne de et LR de dr anne nt 51,2 
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De même, nous avons étudié l’adsorbabilité de divers composés chlorés 
dont on connaît les tensions interfaciales avec l’eau (*) : 





Classement Tension interfaciale 
par adsorbabilité à 20°C 

décroissante (ergs/cm*) 
(CH;}:CH—-CHCI. ..........,...,..,.,,,..,,,. 15,4 
(CG 2 ES FUI O1 PAPER PE en 23,7 
CAC RS eo sn ne SN auree CÉ sn 31,6 
Benz, em rente benrent tee ne ant De 35 
Tous NS Lens nn na tu ro CNT R 36,1 
CCS sein ds AN Et Rae 37,4 
CC nn ne ee dits End e MR tre 44,8 
CCR CRE Ne ne A ie Men a en D Ro An 47,5 
HrOCÉANC Lun MR Greene ce anne ns at nr dde nt ere 50,8 


‘On observe bien une excellente corrélation entre l’adsorbabilité des 
composés organiques sur les gels de silice et leur tension interfaciale avec 
Peau. 

Un autre aspect de cette analogie du comportement de la surface de 
Peau avec celui des gels de silice nous est fourni par le calcul des chaleurs 
d'immersion. On sait que la chaleur d’immersion d’un solide dans un 
liquide s'exprime par 





h} = hs D Rs —= ( TS T ar) FE Ce = T ee). 


\ 


En remplaçant la surface du gel de silice par celle de l’eau, on a 


Vs = YH,0 et VS = 0/1 


On connaît la variation de Yuox avec la température dans le cas du 
n-hexane (*) et du n-dodécane (), d’où le calcul de ; 








n-hexane n-dodécane 
vos (20°C) (erg/em?).......... 50,4 52,95 
d'ino 2 
NS Ru: enr = —0,0 
de 0,089 0,09 
h} calculé (erg/em*)........... 41,7 39 
R; mesuré (*) (erg/em*)........ 52 50 


On voit que les valeurs de k' calculées sont de Pordre de grandeur des 
valeurs que nous avions mesurées (*) et qu’elles varient dans le même 
sens en fonction de la longueur de la chaîne parallinique. 

Ïl apparaît donc que la surface des gels de silice (xérogels traités à moins 
de 2000C) qui est couverte de groupements OH, liés entre eux par liaison 
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hydrogène pour la plus grande part, se comporte de façon analogue à la 
surface libre de l’eau du point de vue interaction de surface. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 

@) L. Rogserr, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 3356. 

@) L. RoBerr, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1057. 

6) L. Rogert, Bull. Soe. chim. Fr, 1967, p. 2802. 

€) L. À. GrriraLco et KR. J. Goop, J. Phys. Chem., 61, 1957, p. 904. 

(5) R. Avevanp et D. A. HAVDEN, Trans. Faraday Soc., 61, 1965, p. 2255. 
(5) R. Avevarp et B. J. Briscor, Trans. Faraday Soc., 66, 1970, p. 2910. 
(9) L. Rogerr, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2809. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Le système binaire eau-thiazole. Note (*) de 
MM. drax-Crarpr Rosso, Jacques Karousriax et Mme Luce Canrsonnex, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Les équilibres liquide-solide du système binaire eau-thiazole étudiés pour la 
première fois révèlent l’existence d’un hydrate C:H:NS, 3 H:20 qui se décompose 
péritectiquement à —39,69C. Il participe avec le thiazole anhydre à une 
eutexie à —- 45,50C. 


Dans le but de rechercher systématiquement les hydrates clathrates 
des éthers cycliques, deux d’entre nous ont établi les diagrammes de phases 
des systèmes binaires que forme l’eau avec les éthers dont les molécules 
ont des diamètres de Van der Waals compris entre 5 et 7 À [(!) à ()]. 
Les résultats nouveaux obtenus nous ont incités à examiner le compor- 
tement de petits hétérocyeles azotés en solution aqueuse. 

Dans le système eau-isoxazole (!°) nous avons montré la présence d’un 
clathrate de type IT formulé C,H:NO, 34 H,0, nous avons ensuite songé 
à étudier le thiazole C;H;NS dont aucun hydrate n’était signalé. C’est 
un produit rare dont la préparation et la purification sont assurées (1!) 
par le laboratoire de Chimie organique À de l’Université de Provence 
associé au C. N. R.S. Le Professeur J. Metzger en a mis à notre dispo- 
sition une quantité suflisante pour explorer les équilibres liquide & solide 
du système H,0-C;H;NS. Le thiazole fraîchement distillé est un liquide 
incolore qui cristallise au refroidissement à — 33,50C [('*), (**)]. I doit 
être conservé à l’abm de la lumière pour éviter de jaunir en s’altérant. 
La méthode d'investigation mise en œuvre est l'analyse thermique directe 
différentielle pratiquée à Péchauffement sur des mélanges refroidis par 
trempe dans lPazote liquide, puis soumis si nécessaire au recuit ("*). 

Le diagramme de phases construit à partir des enregistrements est 
reproduit sur la figure. La composition pondérale est portée en abscisses, 
la température exprimée en degrés Celsius en ordonnées. Il met en évidence 
un trihydrate stable au-dessous de — 39,69 dont la composition est définie 
par Pétude calorimétrique de deux invariants. | 


LES PHÉNOMÈNES IXVarranTrs. — Eutexie stable E, : l’arrêt eutectique 
se manifeste à — 45,50C sur les courbes des mélanges dont la composition 
est supérieure à 61 %. Il est toujours précédé d’un accident métastable 
à — 480C qui s’efface spontanément en soumettant un même mélange 
à plusieurs chauffages successifs. Après disparition du phénomène parasite, 
les paliers stables sont aisément mesurables et le diagramme des effets 
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thermiques peut être tracé. On obtient la construction triangulaire: de 
Tammann reproduite au bas de la figure. Elle fixe les compositions du 
liquide E, : 87,5 % et les phases solides en équilibre avec lui : 61,2%, 
celle de l’hydrate C;:H,NS, 3 H,0 et 100 % celle du thiazole. 


échaufrement 
“ 


à — 45,50 : Th. 3H0 + Th = 





Liq. Ei (87,5 %). 





Péritexie stable T : Les courbes d’analyse thermique des mélanges de 
composition comprise entre 0 et 85 % présentent toutes un palier stable 
à — 39,60C. L'exploitation calorimétrique de ces accidents donne Île 
triangle de Tammann reproduit sur la figure à partir de la même horizontale 
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d’origine que le précédent. Le maximum de l'effet thermique se place 
à l’abscisse où celui de l’eutexie s’annule. 

Cet accident traduit la décomposition péritectique de lhydrate en glace 
et en un liquide de transition T dont la composition (85,3 %) se déduit 
du graphique. 


échaufement 


à — 39,60G : Th 30 === Glace+ Liq.T (85,3 %). 





Eutexie métastable E: : L'accident métastable à — 48,09 est noté sur les 
enregistrements dans tout le domaine de composition. Il s’agit d’une 
eutexie métastable qui se manifeste lorsque le trihydrate n’a pas encore 
cristallisé, comme le prouve le triangle de Tammann au bas de la figure, 


échanfement 


à —48,00G : Glace+ Th. =" Liq. E:(85,8 %). 





Lx riourpus. — La branche de glace s’abaisse d’abord très lentement 
entre O et — 69, Les courbes d'analyse thermique des mélanges dont la 
composition est comprise entre 0 et 70 %, présentent des fins de fusion 
particulièrement nettes qui permettent de tracer cette portion avec 
précision; au-delà de cette composition, le liquidus plonge brusquement. 
La branche de glace est cependant bien définie par les points T (— 39,60€ 
et 85,3 %) et E, (— 48,00€ et 85,8 %,) qui en marquent les termes stable 
et métastable. 

Le trihydrate est la phase stable que les solutions saturées abandonnent 
entre — 89,6 et — 45,59€. Leurs points figuratifs dessinent la courte 
branche TE... 

Le thiazole anhydre précipite des solutions saturées de concentrations 
supérieures à 87 % entre — 45,5 et°— 33,59C. Le tronçon de liquidus 
relatif à cette phase est renseigné par des fins de fusion nettes et par 
les coordonnées des points E, et E: qui en délimitent le prolongement 
métastable. 

Les équilibres liquide-vapeur du système eau-thiazole ont été étudiés 
par J. Metzger et J. Dusteldorf sous la pression de 750 mm de mercure (!!). 
Le diagramme montre un azéotrope positif pour 64,7 % de thiazole. 
La courbe d’ébullition est très aplatie; la température évolue, en effet, 
de 92,25 à 92,150C avee un minimum à 92,100C entre les compo- 
sitions 34,4 et 70,5 %,. Les auteurs soulignent le comportement non-idéal 
des solutions mais concluent que sous cette pression il ne semble pas 
qu'il s'agisse d’un hétéroazéotrope. Pour notre part, nous n'avons pas 
non plus mis en évidence de zone de démixtion à l’état liquide entraïnant 
Papparition d’une monotexie. 


Considérant le nombre de moléeules d’eau de cristallisation, le compor- 
tement du thiazole est nettement différent de celui de l’isoxazole qui donne 
un clathrate lacunaire X.34 H.0. L’hydrate du thiazole X.3 H:0 ne 
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semble s’apparenter à aucun type de clathrate ou semi-clathrate déjà 


déerit (5). 


Le tableau ci-dessous rassemble les coordonnées des phases en équilibre 


invariant. 


Nature de l'invariant T EC 
Eutexie stable E1.......... 45,5 
Péritexie stable T......... 39,6 
Eutexie métastable K2....: 48,0 


(#) Séance du 8 
() J. C. Rosso et L. 
() J. C. Rosso et L. 
€) J. C. Rosso et L. 
() J. C. Rosso et L. 
€) J. C. Rosso et L. 
(5) J. C. Rosso et L. 
(5) J. C. Rosso et L. 
(5) L. CARBONNEL et 
(:) L. CARBONNEL et 
2€) J 
p. 249. 
(7) J. MerzGer et J. 
(1 
CE 


p. 114. 


janvier 1973. 


CARBONNEL, 
CARBONNEL, 
CARBONNEL, 
CARBONNEL, 
CARBONNEL, 
CARBONNEL, 
CARBONNEL, 
J. C. Rosso, 
J. C. Rosso, 


Düsrezporr, J. Chim. 


TABLEAU 


Composition 


Comptes 
Comptes 
Comptes 
Comptes 
Comptes 
Comptes 
Comptes 


rendus, 27 
rendus, 27 
rendus, 273, série C, 1971, p. 15. 

rendus, 273, série CG, 1971, p. 1397. 
rendus, 274, série CG, 1972, p. 553. 
rendus, 274, série C, 1972, p. 1018. 
rendus, 274, série C, 1972, p. 1868. 


CILNS = Th % Réaction au refroidissement 





87,50 - Liq E Th. S0 + Th. 
85,3 Glace+ Liq. 'T <= Th. 8 H:0 
85,8 Liq. fs lues + Th. 


2, série C, 1971, p. 136. 
2, série GC, 1971, p. 718. 


Séminaire de l’état solide, 15 mars 1972. 


Rev. Chim. 
. KaLowusTIaAN, J. C. Rosso et L. CaRBoNNEL, Gomples rendus, 275, série C, 1972, 


min., 9, 1972, p. 771. 


Phys, 50, 1953, p. 156. 
à. Mever et J. Merzcer, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 1333. . 
à. Meyer, G. BoureLzy et J. MerzGEr, Comples rendus, 267, série C, 1968, 


(#) À. P. Rozzer et G. VuizLarp, Comples rendus, 243, 1956, p. 383. 
(5) G. A. Jerrrey et R. C. Mac MULLAN, Progress in inorganic chemistry, 8, 1967, p. 43. 


CL R. et L. C. : 
Laboraloire 
de Chimie physique minérale 
et macromoléculaire, 
Centre Universilaire de Luminy, 
70, rue Léon-Lachamp, 
13288 Marseille-Cedex 2; 


J. K.: 
Institut de Pétroléochimie 
et de Synthèse organique industrielle, 
Université de Provence, 
Centre de Saint-Jérôme, 
13013 Marseille. 
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® CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la mesure des coefficients de Soret par la 
méthode thermogravitationnelle. Conséquences sur l'étude de la sélectivité 
des cristallisations naturelles. Note (*) de M. Jacques Senorr, présentée 


par M. Jean Wyart. 


L'étude théorique et expérimentale des colonnes à garnissage nous a 
montré (!) qu'à l’état stationnaire le rapport des concentrations entre Île 
bas et le haut de la colonne atteint un maximum q, pour une certaine 
perméabilité k,. Le caleul de q, et k, a donné 





+0 PME ED 

® qu = ep | 
__ Dyy120 

® ; Re GB AT 


(S, coellicient de Soret; L, longueur de la colonne; AT/a, gradient ther- 
mique; a, distance entre parois chaude et froide; D et , coeflicients de 
diffusion et de viscosité de la solution; 5, dérivée de la densité par rapport 
à la température; g, accélération de la pesanteur). 

Avec la perméabilité optimale définie par (2), le coeflicient de Soret 
découle dé (1), après mesure du coeflicient de concentration q,. Gette 
méthode de mesure présente deux avantages importants par rapport à 
celles qui utilisent leffet Soret pur : 


19 le coefficient de concentration est multiplié par exp [(LJa) (120/24) |; 
L est généralement bien plus grand que a et la méthode ouvre donc accès 
à la mesure de coefficients de Soret beaucoup plus petits; 


20 la méthode vaut pour la mesure de coefficients de Soret négatifs 
que nous avons effectivement rencontrés pour certains électrolytes. Dans les 
montages à € effet Soret pur », les concentrations qui ont lieu sur la paroi 
chaude provoquent un gradient de densité instable, tandis que, dans 
une colonne à garnissage, les composés qui diffusent vers la paroi chaude 
verticale vont se concentrer régulièrement au sommet de la colonne, le 
sens du flux laminaire n’étant pas modifié par le sens de la diffusion Soret. 


Résurrars oBrenus. — a. Nous avons appliqué la méthode thermo- 
gravitationnelle à des sels alcalins et alcalino-terreux, à cause de Pimpor- 
tance de ces cations au sein de la lithosphère. 

Les valeurs des coefficients de Soret mesurés à 2 % près, à 42,50€, 
dans des solutions diluées d’halogénures et sulfates sont représentées sur 
la figure 1, ainsi que les résultats obtenus par Tanner (*) et Chanu (*) 
avec des montages à « effet Soret pur ». 
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Fig. 1. — Coeflicients de Soret de sels alcalins et alcalino-terreux. 
Fig. 2. — Variation expérimentale du coeflicient de concentration, 


à l'équilibre, en fonction de la perméabilité. 


L'ensemble de ces données montre qu’à la même température, les coeffi- 
cents S peuvent, être sensibles à la concentration et qu’ils sont bien plus 
importants pour les sulfates que pour les halogénures. 

D'autre part, dans le domaine de température exploré, S croît forte- 
ment avec la température, pour NaCI, KCI et LiCL. 

Enfin, nous avons mis en évidence, pour LiCl, LiBr et Lil des valeurs 
de $ négatives. 

b. Nous avons constaté, jusqu'ici, que la différence des coeflicients de 
Soret d’un couple d’électrolytes possédant le même anion, reste sensi- 
blement constante si l’anion est changé. 

Ainsi les rapports des coefficients de Soret R, de différents sels possé- 
dant le même anion sont caractéristiques des cations, indépendamment 
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TABLEAU I TABLEAU IT 
Caractéristique Rs de comportement Temps nécessaire pour atteindre la saturation 
Soret des cations alcalins el alcu- par effel thermogravilationnel {AT = 230C, 
lino-terreux pour ‘T = 42,50G T = 42,50C) 
Base Siiz == 1,0.107%.C 
Électrolyte Durée 
O,1N 1,0N ) (a) (b) (h) 
1,0 1,0 K:2S0:...... 10,0 6,5 . 40 
6,8 3,6 CuSO:...... 16,0 13,6 50 
4,5 4,0 LiSO: 4,2 16,6 220 
6,1 4,9 MgSO:...... 9,7 23 440 
— 5,6 NaSO:..... 10,8 28,5 500 
11,4 9,3 


(a) Coefficient de Soret Sx10*.C''; (b) Coeflicient de concentration correspondant 
à la saturation g.. 


de l’anion commun, et les comportements Soret des cations peuvent être 
définis par rapport à celui de l’un d’entre eux pris en référence. C’est ce 
que nous avons lait, pour les alcalins et alcalino-terreux, à partir de leurs 
chlorures 0,1 et 1,0 x, en prenant comme base Li (tableau 1). On voit, 
par exemple, pour 41,0 x et T = 42,50C, que les ions Ba** et Ca” sont les 
plus mobiles, suivis dans l’ordre par Na, K*, Mg'° et Li. 

La connaissance des mobilités relatives des différents ions dans les 
diverses conditions hydrothermales devrait faciliter linterprétation des 
migrations sélectives au sein des fluides naturels. 

c Nous avons montré (*) que, dans la lithosphère, leffet thermo- 
gravitationnel à gradient de température vertical peut permettre, même 
à partir de solutions diluées, d'obtenir des concentrations sullisantes 
pour donner lieu à des cristallisations. La sélectivité du processus découle, 
non seulement des différences de coeflicients de Soret qui agissent directe- 
ment sur les coeflicients de concentration qg, mais, aussi, du fait que le 
maximum de qg peut correspondre à des perméabilités k, très différentes 
d’un sel à un autre. Ce double effet apparaît sur la figure 2 relative à des 
solutions de NaCI, CuSO, et Li,SO.. 

Pour une perméabilité donnée, on peut caractériser la sélectivité de 
l'effet thermogravitationnel en ealeulant, pour différents sels dissous, Les 
lemps nécessaires pour atteindre la saturation. À cette fin, nous avons 
utilisé la relation antérieurement établie (‘) qui exprime, en fonction du 
temps t, la variation de la concentration relative : 


où : 
SE 


F3 


K’ E + 2) | By 7 12wD 


BV = RULES © Las Ets 42 ND Os E À , . mi (9 IeVrier &L 49 





Les résultats des calculs réalisés pour des sulfates (tableau IT) montrent 
bien que différents sels dissous atteignent les conditions de saturation au 
bout de temps très inégaux. Si ces sels se comportent de façon analogue 
dans leurs mélanges, les conditions de sursaturations correspondant à 
chacun d’eux ne seront pas atteintes simultanément dans une cavité 
remplie de liquide, et des cristallisations sélectives et alternées devront 
se produire sur les diverses parois. C’est ce que nous avons pu réaliser 
expérimentalement en laboratoire avec CuSO, et Li,S0, (*). La dispo- 
sition symétrique des dépôts successifs de cristaux des deux sulfates, 
obtenus sur les parois des géodes, répond parfaitement aux aspects carac- 
téristiques attribués aux dépôts « filoniens ». Mais ici, les dépôts n’exigent 
aucun déplacement de fluide et peuvent résulter d’un apport unilatéral. 

Rappelons, enfin, que les calculs réalisés à partir d’une théorie élémen- 
taire (*) ont montré, qu'avec des gradients géothermiques plausibles, les 
temps et les épaisseurs de roches, nécessaires pour réaliser des cristalli- 
sations, sont faibles à l’échelle géologique. 


(*) Séance du 22 janvier 1973. 

() J. Esree et J. Scott, Comples rendus, 271, série D, 1970, p. 805; J. ESTEBE, 
Thèse Docl.-Ing., Toulouse, 1970. 

€) GC. C. TANNER, Trans. Faraday. Soc., 49, n° 1, 1953, p. 661. 

(5) J. CHaAnu, Thèse Sciences, Paris, 1957. 

() J. L. DANDüRAND, J. P. ForrunE, R. PErRaMI, J. Scnorr et F. ToLLoN, Congrès 
des Géologues du Sud-Ouest, Castres, 1971. 


Laboratoire 
de Minéralogie et Cristallographie, 
associé au C.N.R.S., 
Université Paul-Sabatier, 
39, allée Jules- Guesde, 
31400 Toulouse. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Détection du radical CIO par spectrométrie 
de masse et étude de sa réactivité. Note (*) de MM. Gures Pourer, GrorGrs 
Le Bras et Jrax Cousourieu, présentée par M. Paul Laflitte. 


Les radicaux CIO produits par réaction des atomes CI avec CLO, dans un réac- 
teur à écoulement rapide, ont été détectés et dosés par spectrométrie de masse. 
L'application de cette technique a permis de déterminer la constante de vitesse 
de la réaction de recombinaison homogène des radicaux CIO à 295 et 463 K. 
La faible réactivité de CIO avec C:H: a été mise en évidence entre 295 et 463 K. 


L'étude du radical CIO et de sa réactivité prolonge les travaux que nous 
avons effectués jusqu’à présent sur des réactions élémentaires € atome- 
molécule » susceptibles d'intervenir dans le mécanisme de propagation 
de certaines flammes. Ce radical peut jouer un rôle dans la propagation 
des flammes produites par des composés oxychlorés tels que le perchlorate 
d’ammonium ou le bioxyde de chlore pur ou additionné de combustibles 
(CH,, CH, NH) [(9, (), OL. 


Le radical CIO est produit par la réaction rapide : 


@) CI+ GLO > CI0O+Ck (6) 


Eu présence d’un léger excès de CLO par rapport aux atomes CI, les 
atomes CI sont rapidement consommés et CIO est alors le seul radical 
présent dans le milieu réactionnel. CLO est produit par réaction de CL 
avec HgO jaune (*) sous une pression voisine de 200 Torr. 

Le réacteur à écoulement rapide utilisé est couplé à un spectromètre 
de masse quadripolaire. Les atomes CI sont produits par décharge dans CI, 
fortement dilué par de lPhélium. La paroi du réacteur est revêtue par 
H:PO, afin de minimiser la recombinaison des atomes CL. La pression 
est voisine de 1 Torr et la vitesse d'écoulement des gaz est comprise entre 
10 et 20 ms. 

Jusqu'à présent les radicaux CIO avaient été dosés essentiellement 
par Speclrophotométrie d'absorption (*). Le spectromètre de masse qui 
avail précédemment élé adapté à l’analyse des espèces instables (atomes, 
radicaux) (*} nous a permis de détecter et de doser les radicaux CIO avee une 
sensibilité et une précision satisfaisantes au pie moléculaire m/e = 51 
pour un potentiel d'accélération des électrons de 20 V. L’étalonnage de 
la sensibilité du spectromètre de masse pour le radical CIO a été effectué 
indirectement par dosage du chlore atomique, par spectrométrie de masse 
.(°), (9}, CLO étant utilisé en excès par rapport aux atomes CL. La concen- 
tation de CIO produit est alors égale à celle du chlore alomique consommé, 
d'après la réaction (1). L'étalonnage de la sensibilité du spectromètre 





pour le chlore atomique est obtenu au moyen de la réaction 


(2) CI+ NOCI + NO+ CE. 


Æ Æ-— 4116 NU. Et ACa . Sc. Paris, .276 5 février 1973) 
he me 


Le dosage direct des radicaux CIO par la réaction rapide 
NO+ CIO — NO:+CI (1°) 


n'a pas été possible car NO réagit avec CIO restant pour donner NO, 
et Cl:. Cette technique de spectrométrie de masse permet ainsi de déter- 
miner les concentrations des radicaux CIO pour différents temps de séjour 
dans le réacteur, et elle permet par conséquent d’étudier leur réactivité. 

Nous avons étudié en premier lieu la réaction de. recombinaison homogène 
des radicaux CIO qui a par ailleurs déjà fait l’objet d’un certain nombre 


[io] 4/[c0] 

x1015 rad./cm3 x 10-15 cmÿ/rad., 

[cto] 4/0] 6 
L1 
fe 

05 

0 5 10 temps (xt0 5) 
1 in So RREEER … 











Recombinaison des radicaux CIO. T = 463 K. 
[CIO} == 18,8.10!° rd/em°; k; = 1,6.10 7 em*.mol-t.s"!, 


de travaux dans lesquels les radicaux CIO étaient analysés par spectro- 
photométrie d'absorption. Dans le cas présent, la diminution, en fonction 
du temps de réaction, de la concentration des radicaux CIO est mesurée 
au pic 1 (fig). La courbe obtenue obéit à une loi du second ordre par 
rapport à CIO : 1/[C10]—1/[CI07, = k;, 1, comme cela a déjà été observé 
lorsque la pression est suflisamment basse (*). Ceci semble bien montrer 
que la recombinaison hétérogène des radicaux CIO est négligeable si celle-er 
est du premier ordre comme cela est probable. La réaction de recombinaison 
proposée est la suivante (1!) 


(3) CIO-+ CIO -- CI+ CIOO. 


L'application de l'équation précédente a conduit aux valeurs suivantes 
de la constante de vitesse : k, = 2,7.1407!* et 4,6.107% emf.mol-".s" 
respectivement à 295 et 463 K. Ces valeurs sont en bon accord avec celles 
obtenues par M. A. À. Clyne et LE F. White (°). 

La réaction des radicaux CIO avec l’acétylène a été étudiée en procédant 
avec un excès de CIO de façon à rendre négligeables les réactions secondaires 
éventuelles de l’acétylène. La constante de vitesse de cette réaction est 
déduite de la diminution du pie moléculaire de C;EE (n/e == 26) en présence 
de CIO. Il faut considérer la compétition entre les réactions suivantes 


(E) ‘ CIO + Cl -> produits 
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et 
(3) CIO+ CIO -> Cl-+ CIOO. 
La vitesse de disparition de C,H, est de la forme 
(a) —_ 4 [C-H:J/di = k: [C10] [C:H:] 
si on néglige les réactions de C.H; avec CI et CIOO. La vitesse de dispari- 
tion de CIO est la suivante : 
(b) —_ 4 [C10]J/dt 2 ki [CIOJ+ & [CIO] (G:H]. 


Le dernier terme du deuxième membre de cette expression est négligeable 
devant le premier, car d’une part, comme nous le verrons, k, est petit 


devant k, et d'autre part [C:H;] est faible par rapport à [CIO]. 
Ainsi 
(c) —_ 4 [CIOJ/dt = k: [GIOT:. 


La concentration du radical CIO est alors déduite de la forme intégrée 
de l’expression (c) : 


(@). [C1O] = 1/(k: + 1/[C10)), 
d’où 
(e) a [C:H.J/at = a [CHE] ! 1/(s £+ 1/[C10)o) !. 


L'intégration de l’équation (e) conduit à l’expression suivante de k, : 


) ki = k 108 ([C:H:Jo/[C:H]}/log (ke [CIO {+ 1). 


Les valeurs obtenues pour k, sont 0,9.107!* em°.mol-'.s"! à 295K 
et 3,1.107% em°.mol '.s! à 463 K. Ces faibles valeurs correspondent 
à une consommation peu importante de C;:H; (de l’ordre de 2 %), ce 
qui conduit à commettre une erreur non négligeable sur la détermination 
de log ([C:H:],/[C:H;]) et par conséquent dans le calcul de k,. L'énergie 
d'activation doit être relativement faible, mais par suite de l’erreur commise 
sur k, il n’est pas possible de l’évaluer très précisément dans le domaine 
de température considéré. 

D'autre part la réaction de C:H; avec le chlore atomique, qui est 
produit par la recombinaison des radicaux CIO, peut ne pas être totalement 
négligeable (*). L'importance de la réaction Cl + C.H, dépend en fait 
de la vitesse de la réaction : 


(5) Cl COO ELEC: 


qui a été proposée comme étape secondaire du mécanisme de recombinaison 
des radicaux CIO. Dans l'hypothèse d’une consommation partielle de C;,H: 
par les atomes CE la constante X; déterminée constituerait une valeur 
limite supérieure de la constante de vitesse de la réaction (4). 

C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 6.) Série G — 32 
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Ces travaux vont être poursuivis en étudiant la cinétique des réactions 
du radical CIO qui peuvent intervenir dans le mécanisme de propagation 
des flammes données par des composés oxychlorés. 


(*) Séance du 29 janvier 1973. 

() J. ComBourreu et G. Moreau, Communication à la Réunion de la Section française 
du Combustion Institute, Lille, 1971. 

() J. ComBourteu et R. Moreau, XIIR Symposium (Int) on Combustion, The. 
Combustion Institute, 1969, p. 1015. 

(1) J. ComBourtEu, G. MorEAuU, R. Moreau et G.S. PEARSON, À. I. À. A. Journal, 
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ÉLECTROCHIMIE. — Détermination de la charge à une interface mercure- 
solution. Note (*) de MM. Encar Vernier, Jrax Pino et Ertas Bou 


Kara (‘), présentée par M. Georges Champetier. 


La détermination directe de la charge d’une électrode de mercure en fonction 
du potentiel appliqué a été effectuée par une méthode impulsionnelle. Les résultats 
obtenus pour des solutions de KBr et KF se comparent favorablement avec ceux 
donnés dans la littérature. 


Les travaux sur des interfaces électrode-solution font apparaître trois 
grandeurs principales dont la connaissance individuelle permet d’aborder 
l'étude thermodynamique macroscopique de la couche double. Ce sont la 
tension interfaciale 5, la charge de l’électrode q, et la capacité différentielle C 
qui sont reliées entre elles par les relations suivantes : 





1 . ï c \ 
œ be he. 
et 
/ û? g \ 
@ RAR 


Ex étant le potentiel de l’électrode par rapport à une électrode de réfé- 
rence et : le potentiel chimique des constituants. 

Les techniques d’étude utilisées reposent essentiellement sur des mesures 
de 5 ou de C{(*), (*), (*)]. Dans le cas de l’adsorption de substances orga- 
niques à une électrode plusieurs auteurs comme Devanathan (*), Bockris 
et coll. (*)}, Parsons (*) et Delahay (*) ont montré que la variable la plus 
intéressante à étudier était la charge. Cependant, mis à part le dernier 
auteur (*) qui utilise une méthode coulostatique, la charge est invariable- 
ment déterminée indirectement soit par dérivation des courbes électro- 
capillaires (première équation), soit par intégration des courbes de capacité 
différentielle (deuxième équation). Dans ces conditions les valeurs de la 
charge (") sont données avec une précision qui est de l’ordre de 0,3 :C/em°. 

Lorsqu'on envoie une impulsion sur une électrode, le courant détecté 
dû à cette impulsion est composé d’une part d’un courant capacitatif 
donné par l'expression 


(3) pe | 


Roof (-6)] 





qui s’annule pratiquement lorsque le temps t est grand (20 ms), et d’autre 
part d’un courant faradayique, s’il ÿ a une réaction d'échange d’électron 
au potentiel de mesure. Contrairement au premier, la valeur de ce dernier 
courant reste appréciable au-delà de £ — 20 ms. 
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La récente mise au point d’un appareil commercial à impulsions, très 
perfectionné, nous a conduits à penser qu’il devait offrir, à côté de nom- 
breuses autres possibilités, celle d’atteindre directement la valeur de la 
charge d’une électrode à gouttes de mercure. En effet la plupart des appa- 
reils à impulsions construits jusqu'ici dans un but purement analytique, 
ne permettent pas la détection du courant pour des temps inférieurs 


£ 


à 25 ms. De ce fait ils sont inutilisables pour l’étude de la couche double. 





Par contre le nouveau polarographe à impulsions « Tacussel » P. R. G. 4 
permet non seulement de déplacer la fenêtre de détection entre 0 et 100 % 
de la durée de l'impulsion, mais également de lui donner la largeur que l’on 
désire. Ainsi dans le cas d’une solution ne contenant aucun ion réductible 
ou oxydable en solution dans le domaine des potentiels étudiés, en détectant 
et en intégrant le courant capacitatif, ce que l’appareillage permet de faire, 
on atteint directement la charge q, de l’électrode. 

Le but du travail exposé ici était en premier lieu d'établir si cette tech- 
nique de mesure était réellement valable, et d’autre part d'évaluer la 
précision et la reproductibilité des résultats obtenus en les comparant 
avec ceux donnés par les techniques plus classiques. 

Pour éliminer la nécessité d'évaluer l’aire de la surface de la goutte 
on a opéré en prenant pour référence les valeurs de Grahame ('°} pour 
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du KCI 0,1 M, et on a déterminé les charges de l’électrode pour des solutions 
de KBr et KF 0,1 M de la façon suivante : 


- Gesnré YEN 
: (ges de ° Es Ke 
et 

mesuré KXOQ,iM | 
(5) RS À Du exo (2C/em 2), 


Les précautions habituelles à ce genre de mesures ont été prises et les 
résultats obtenus sont donnés aux tableaux I et IT alors que la figure 
indique l’allure des courbes de charge en fonction du potentiel de l’élec- 
trode, enregistrée avec le dispositif. Les valeurs expérimentales données, 
colonne 3, sont les moyennes d’une quinzaine de courbes enregistrées 
pour le KBr et le KF. On note que la reproductibilité de ces mesures est 
excellente. La colonne 4 indique l’erreur, en pour-cent, entre la moyenne 
des résultats et celle de Grahame dont malheureusement on ne connaît 
pas le degré de dispersion. 











TaBLEAU I : KBr 0,1 M TaBLeAu II : KF 0,1 M 

Ag/q Ag/q 
—Exc s €) [@) 4) —Enc x [@) €) (%) 
0,2...: 21,58 21,4 +0,15 0,8 0,04... 10,81 10,89 +0,08 0,8 
0,28... 14,69 14,68+40,14 0,01 0,12... 8,57 8,63 +0,11 0,7 
0,36... 10,19 10,3 +0,1 1 052.3 6,43 6,41 --0,07 0,31 
0,44... 6,26 6,31+0,06 0,7 0,28... 4,38 4,33 --0,02 1 
0,52... 2,417 2,44+0,08 0,9 0,36... 2,449 2,443 +0,005 0,2 
0,6.... 1,043 1,024+0,01 3 0,44... 0,661 0,665 +0,08 0,6 
0,68... 38,68 — 3,61+0,06 2 0,6.... — 2,624 2,628-L0,03  —0,15 
0,8.... -— 6,44 — 6,4 +0,04 2 0,68... —- 4,22 4,26 +0,09  —0,9 
0,9.... — 8,29 — 8,5 +0,04 2 0,8.... — 6,51 6,60 +0,07 —1,4 
1...... — 9,98 — 9,86+0,07 1 0,9.... — 8,28 8,35 +0,06 —0,8 
1,1... —11,61 —11,60+0,09 0,5 1...... — 9,95 10,09 <+0,1 —0,6 
1,2.... 138,22 —13,11+0,06 0,8 1,1.... —11,57 11,65 +0,06  —0,69 
1,3.... —14,85 —14,72+0,09 0,9 1,2.... —13,17 13,27 +0,1 —0,76 
1,4... 16,52 —16,48+0,1 0,5 1,3.... —14,79 14,89 +0,1 —0,67 
1,5.... —18,26 —18,16-+0,06 0,6 
1,6.... —20,09 -—20,00+0,06 0,5 
1,7... -—22,03 —21,92+0,07 0,5 
1,8.... 24,18 —-23,92410,08 0,6 
1,9..., —26,43 -26,34+0,08 0,3 

À, = Gexp ee GGrahame. 


€) GGransme (e C/em°); [@) expérimental (a C/em?). 


Ces premiers résultats démontrent que cette technique qui est relati- 
vement simple donne avec une précision satisfaisante la charge d’une 
électrode de mercure en contact avec une solution aqueuse. Il sera donc 
maintenant intéressant de pouvoir aborder l’étude du cas de l’adsorption 
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de substances organiques, où la charge est une grandeur qui s'avère plus 
fondamentale que la tension interfaciale ou la capacité différentielle. 


(*) Séance du 29 janvier 1973. 

() Boursier du C. N. R.S. libanais. 

€) J. O'M. Bockxris, K. MuLLer, H. WrogLowaA et Z. Kovac, J. Electroanal. Chem., 
19, 1965, p. 416. 

{) P, DELAHAY, Double Layer and elecirode Kinetics, Interscience Publishers, New-York, 
1965. 

6) D. M. Mouxiner, Electroanalytical Chemistry, I, 1966, p. 241, À. I. Bard éd., Marcel 
Dekker Inc., New-York. 

(5) M. A. V. DEVANATHAN, Trans. Faraday Soc., 50, 1954, p. 373. 

(5) J. O’M. Bocxnis. M. À. V. DEVANATHAN et K. Muzrer, Proc. Roy. Soc., série À, 
1963, n° 1356, p. 55. 

() R. Panrsoxs, Trans. Faraday Soc., 51, 1955, p. 1518. 

() P. DELaxay et D. MoizNER, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 4247. 

€) J. O’M Bocxis, E. BLoMGrEnN et C. JEscH, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1961, p. 2000. 

(9) D. C. GRAHAME, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 4422. 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Analyse rotationnelle de la 
bande (0,2) de la transition C‘I—X "Il du radical P;. Note (*) de 
MM. deax Bio, Jacques Maricer et . Guexesaur, transmise par 


M. Georges Champetier. 


L'analyse rotationnelle d’une nouvelle bande du système C°’—X"®11 de la 
molécule P>; est proposée. L'établissement du schéma de vibration incluant 
l’ensemble des têtes de bandes actuellement observées conduit à une révision de la 
numérotation vibrationnelle admise pour l’état supérieur. 


Le système C *II—X *?IT de la molécule P; a été observé pour la première 
fois en 1957 par Narasimham (‘) qui réalisa l'analyse rotationnelle de 
six de ses bandes. L'état inférieur de la transition, identifié comme étant 
l’état fondamental de la molécule, est un état ?Il inversé. 


Nous avons enregistré à notre tour ce système sous haute dispersion 
(0,6 Â/mm environ). La technique expérimentale utilisée a permis l’ob- 
tention d’un nombre important de nouvelles émissions. Cette technique, 
qui s’est révélée par ailleurs intéressante pour l’observation de transi- 
tions mettant en jeu des états triplets du radical P., utilise la décharge HF 
(27 MHz) comme source d’excitation. Le mélange | P, + He] soumis à 
cette décharge est contenu dans une ampoule scellée sous pression réduite 
(4 à 5 mm de mercuré à température ordinaire) et placé dans un four 
qui porte la température du mélange à 4000C environ. 


'FABLEAU I 





p° Déni 0 1 2 3 4 

Ori = _ Re h _ 

{ = = 26 328,5 (*) : — 

1. { 28 521,74 27 860,58 27 204,6 26 554,4 (*) — 

DO He | 28 083,87 27 422,58 : 26 766,9 (*) — _— 

2. { 28 950,78 28 289,62 = — : 

4 ie | 28 517,13 27 855,84 — — _ 
se [us ; 


| 28 945,53 — À — 26 977,9 (*) 26 333,2 (*) 


(*) Bandes nouvelles. 
Nombre supérieur : transition ‘Il: — “1; 
à inférieur : transition 21h72 — *1l». 


Le spectre obtenu, enregistré sur plaques« Kodak» (Spectrum Analysis n°1) 
s'étend de 3 400 à 3 900 À environ. Il est constitué de bandes dégradées 
vers le rouge et présente une apparence complexe rendant le plus souvent 
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très délicat le positionnement des têtes de bandes. Dans le schéma de 
Deslandres (tableau I) nous nous sommes limités aux seules valeurs connues 
avec précision et correspondant, pour les bandes non encore analysées, 
à la convergence des séries de raies mises en évidence. Dans ce schéma, 
la valeur des nombres quantiques vibrationnels à été fixée arbitrairement 
à zéro pour les niveaux les plus bas. À ce stade de notre travail, ces attri- 
butions ne sont vraisemblablement pas définitives. Déjà, dans l’état 
supérieur, l’observation d’un nouveau niveau de vibration modifie d’une 
unité la précédente numérotation établie par Narasimham. 


TABLEAU II 





sg — Hip sp — Ils ie — ie se — Hp 
J R (J) P(J) R(J) P(J) J R (J) PJ) R(J) P() 
21,5... 26311,36 292,48 _— — 48,5... 216,36 174,31 660,09 618,06 
22:,9:c4 309,04 289,33 _— — 49,5... 211,89 168,94 655,07 612,18 
23,5... 307,17 286,49 — 728,42 50,5... 206,07 162,35 649,99 606,35 
24,5... 304,64 283,09 — 725,52 51,5: 201,39 156,78 644,74 600,17 
25,5... 302,44 280,11 _ 722,35 52,5... 195,42 149,95 639,40 594,00 
26,5... 299,70 276,49 — 719,03 53,5... 190,51 144,18 633,95 587,68 
27,92. 297,39 273,19 — 715,62 54,5... 184,29 137,13 628,38 581,24 
28,5... 294,31 269,37 — 712,11 55,5... 179,17 131,17 622,74 574,88 
29,5... 291,86 266,01 734,23 708,48 56,5... — 123,85 616,99 568,13 
30,5... 288,54 261,86 731,39 704,78 57,5... 167,36 — 611,09 561,40 
31,5. 285,84 258,30 728,42 700,75 58,5... 160,67 _ 605,07 554,54 
82,5. 282,31 253,91 725,16 696,74 59,5... 155,19 — 598,99 547,58 
33,5... 279,43 250,14 721,90 692,64 60,5. 148,25 — 592,72 540,50 
34,5. 275,67 245,49 718,58 688,42 61,5... 142,49 _- 586,43 533,35 
85,5... 272,51 241,54 715,13 684,13 62,5... 135,20 — 579,98 526,13 
36,5... 268,49 236,68 711,58 679,69 63,5... 129,30 _ 573,41 518,67 
37,5... 265,22 232,51 707,84 675,18 64,5... 121,88 _ 566,81 511,13 
38,5... 260,93 227,37 704,08 670,51 65,5... _ — 559,98 503,53 
39,5... 257,42 — 700,16 665,74 66,5... _— nee 553,20 495,81 
40,5... 252,88 217,69 696,21 660,89 67,5... — _— 546,06 488,02 
41,5... 249,25 213,07 692,10 655,94 68,5... _ _ 539,14 480,09 
42,5... 244,41 207,50 687,81 650,91 69,5... _— — 531,75 471,93 
43,5... 240,53 202,77 683,41 645,66 70,5... _ — 524,50 463,85 
44,5. 235,49 196,85 679,05 640,38 71,5%: _— _ 517,02 455,52 
45,5... 231,42 — 674,47 634,93 . 72,5... - — 509,65 447,16 
46,5... 226,14 185,90 669,77 629,43 7359; — — 501,71 438,66 
47,5... 221,88 180,60 664,98 623,76 74.5... _— — 494,03 429,93 


Nous avons donné (tableau IT) les classifications rotationnelles rela- 
tives à la bande (0,2). Pour la sous bande *1l,,—*Il,, nous avons pu 
observer le plus souvent les deux composantes de dédoublement A, 
alternativement faible et intense. Cependant, nous n’avons fait figurer, 
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pour chaque J, que la mesure de la raie intense, la détermination des 
constantes rotationnelles n'ayant été effectuée qu’à partir de ces valeurs, 
connues avec une plus grande précision. 

Les constantes déduites de nos analyses ont été regroupées (tableau AIT). 
Les grandeurs vibrationnelles sont, compte tenu de la correction d’une 
unité sur les valeurs du nombre quantique v', en bon accord avec celles 
données par Narasimham. 

Cet accord se révèle également excellent pour les constantes rotation- 
nelles B;, et B;. du niveau v” = 2 de l’état fondamental X *Il. 


TABLEAU III 





4 OPERA Br D, A Vo 
; Sous état in « (<0,2145) = CI + X “li ? 
PE LG rs >ç  (aleulé) »33  26328,5 em 
re ] Sous état 130. ’ di LA Cle X lp : 
Cale "PE ’ pes 26 770,6 cm" 
OH 0,2710  2,0.10-* _ 
inférieur | à . L 966,7 2,75 209 
X #11 en 0,2703  1,4.10- # 
X lle 


Il en va par contre un peu différemment pour l’état supérieur : 

— Dans le sous état C°Il,, : l'observation de niveaux rotationnels 
élevés (J — 74,5) met en évidence un changement de pente assez net au 
voisinage de J = 50,5 dans la représentation graphique de la fonction 

À F'() 


"5 = B:, 
7 1 #72 
1143) 





L’extrapolation à J = 0 fournit alors deux valeurs possibles de B;, : 
Pour J < 50,5 : B:, — 0,2166. 
Pour 50,5 < J < 74,5 : B:, = 0,2149. 


C’est cette dernière valeur que nous avons cru devoir retenir, bien que 
la précédente soit en accord avec l’ensemble des constantes déterminées 
par Narasimham (valeur extrapolée : 0,2166). 

— Dans le sous état C?I1,, : le même phénomène semble être observé 
au voisinage des mêmes J. Toutefois, nos analyses limitées à J = 55,5, 
ne nous permettent d’en juger avec certitude. De ce fait, nous n'avons 
pas fait figurer dans le tableau LIT la valeur (0,2156) de la constante 
rotationnelle B;., celle-ci s'avérant incompatible avec la nature régulière 


de l’état CI (Bi, < B!.). 
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Üne évaluation de la constante de couplage spin orbite de cet état 
(A! © 233 cm’) sur la base de la formule approchée : 


A'—A"= y (1L;) — » (x) 


laisse prévoir pour B,. une valeur qui, en fait, doit être très voisine 


de celle de B:; (Bi es B.. = 4.107). 


Dans cette expression, la valeur de A” {+ — 209 cm‘) a été tirée de 


/ B,\ 

Ber = B (14 } 

Nous effectuons actuellement l’analyse rotationnelle des bandes figurant 

dans le tableau T, en particulier de la bande (1, 2) dont la structure s’étend 

à des J élevés et rend ainsi possible l’observation dans le niveau supérieur 

du phénomène décrit précédemment et une correction éventuelle de la 
constante rotationnelle B, de cet état. 


(*) Séance du 22 janvier 1973. 
(") N. A. NaRAsSIMHAM, Can. J. Phys., 35, 1957, p. 1242-1249. 
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CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE. — Théorie de la réten- 
tion dans le cas d’une chromatographie réalisée avec une colonne dont la 
concentration du solvant varie avec l'inverse de la racine carrée de l’abscisse 
longitudinale. Note (*) de MM. Roserr Graxerr et JEax-MauricE 


Verexaup, présentée par M. Gaston Charlot. 


Nous présentons la théorie de la rétention de solutés élués dans une colonne de 
chromatographie particulière en ce sens que la concentration du solvant décroit 
le long de la colonne. Cette loi de décroissance de la concentration du solvant est 
sensiblement la même que la loi de décroissance de la concentration maximale 
d’un soluté le long de la colonne. Ainsi, la concentration du squalane choisi comme 
solvant varie avec l'inverse de la racine carrée de l’abscisse longitudinale prise 
le long de la colonne. Cette méthode de chromatographie devrait pouvoir se révéler 
intéressante en chromatographie préparative. 


La réalisation d’une chromatographie préparative pose de réels pro- 
blèmes, dès que l’on souhaite d’elle une certaine productivité. Il faut en 
effet réduire le temps de l’analyse en augmentant la quantité de soluté 
injecté, sans pour autant diminuer l'efficacité de la séparation. Plusieurs 
auteurs ont ainsi préconisé l'emploi de colonnes dans lesquelles la concen- 
tration du solvant diminue de façon linéaire avec l’abscisse longitudinale 
prise le long de la colonne {{'}, (?), (*)]. 

Pour tirer le meilleur parti de la variation de la concentration du solvant, 
il faut que sa loi de variation soit la même que la loi de variation de la 
décroissance de la concentration maximale d’un soluté le long de la colonne. 
Aïnsi, la concentration en solvant (exprimée par le nombre de moles N,. 
à l'abscisse æ le long de la colonne), est donnée par la relation 


ee ve 
@) Ni Da No 





3 


ou encore par la relation (2) sensiblement équivalente, lorsque + est un 
peu supérieur à (0 (*) : 


(2) Nu = Nn(2ra) ”, 


Nr représentant la concentration maximale du solvant à l’entrée de la 
colonne [l'abscisse de l’entrée de la colonne doit donc être choisie égale 
à 0,16 em pour Putilisation de la relation (2)}]. 

Il est intéressant de comparer notre colonne avec une colonne classique 
contenant la même quantité de solvant; le nombre de moles de solvant N, 
moyen d’une telle colonne est égal à la valeur moyenne de N,, : 


1 abs ote 


(3) Nés ; / N,, dx. 


0 
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En formulant l'hypothèse que le temps de rétention d’un soluté est 
proportionnel au nombre de moles du solvant situé dans la colonne, le 
temps de rétention du soluté élué dans une colonne classique est égal à (*) : 
N'moyen 1 AG, 


TN 2 °PRT 





® LS moyen + bo _ ler 


avec : {., représentant le temps de séjour d’une molécule de gaz vecteur 
dans la colonne; N° le nombre de moles de gaz vecteur remplissant la 
colonne à la pression atmosphérique; y le coeflicient d’activité de la solu- 
tion solvant-soluté; AG l’enthalpie libre de vaporisation du soluté à la 
température T; R la constante des gaz parfaits. 

Dans le cas de notre colonne, le calcul du temps de rétention d’un soluté 
de facteur de rétention R},, peut se faire en utilisant la relation différen- 
tielle connue : 

dx 


G) ä = U.. R;:, 


dans laquelle dx/dt et U, représentent respectivement la vitesse d’élution 
du soluté et du gaz vecteur, à l’abscisse x. 

En appelant (4) le temps de rétention d’un soluté élué avec cette colonne, 
la séparation des variables de l’équation (5) permet d’écrire : 


nl L+0,16 
dt 
| (6) . (&) = | dl . UsRye 


Si l’on admet que le gaz vecteur se comporte comme un gaz parfait et 
que sa propagation obéit à la loi de Darey, la vitesse du gaz vecteur Ü, est 
égale à (*) : | et 
D et P.| pi — © (Pi — P:) Fe 


U, et P, représentant la valeur de la vitesse linéaire et de la pression du 
gaz vecteur à la sortie de la colonne de longueur L; P. étant la valeur de la 
pression du gaz vecteur à l’entrée de la colonne. 
De plus, le temps de rétention du gaz vecteur 4, est défini par la rela- 
tion (8) : | 
td 2 L Pi—p: 
Fe =) DTETDP PP 


U 
D'autre part, le temps de séjour du soluté dans une phase est propor- 
tionnel à sa probabilité de présence dans cette phase (*) : 
ES 
(9) Br M No NT 


Ainsi, l'équation (6) exprimant la valeur du temps de rétention du soluté 
élué avec notre méthode, devient 


Ls-0,6- Ro ta 

Fat Ne 1 AG? | dx 

(10) (£) =] [1 La z EXP ET Ü' 
16 3 RS 
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ou encore, en tenant compte des relations (2), (7) et (8) : 


1 Nul. AG! ns DA tas. D j pes 
ES ee Rs pes es EN D ee Le PRES DAS e TL # dx. 
A1) () — le D. P, N° oi: AT. 4 ns (Pi — 1 ) ( ) 
Enfin, en utilisant la relation (8) exprimant U, P, et la relation (9) 
appliquée à un solvant de concentration N4, l'équation (11) peut s’écrire 
3 (P° > P:) L-+01,6 


| x TA 
Pi LE sp P?)| x" dr. 
ZLV2e EP) se — fa) L_( J 








(A2) E)—t = 


0,15 


L'intégration de l'équation (12) permet alors de calculer la valeur du 
temps de rétention d’un soluté élué avec notre colonne, en fonction du 


0.5 








0 $ 0 50 100 150 200 


Variation de la concentration du solvant le long de la colonne. 
Trait discontinu : variation théorique; 
Trait continu : variation expérimentale. 
(Échelle 2.) 


temps de rétention de ce même soluté #,, obtenu avec la concentration 
en solvant N4, 
3 Pi a? 


S 





(13) Œ) — es 


Æ 


[are sin \/2% + Vax(l — 2%) 


en posant 
Pi PI 
LP: 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Expérimentalement, notre colonne est 
réalisée avec plusieurs phases stationnaires contenant des quantités 
constantes de solvant (fre.). 

La combinaison des relations (3) et (4) permet de calculer le temps de 
rétention d’un soluté élué avec une colonne classique contenant Nioyen moles 


DR ee pe CGR PES 





de solvant. Ainsi, on peut calculer le rapport des temps de rétention d’un 
» + , , sÉUS Far : je à. 4 5 e : 

soluté élué d’une part dans notre colonne, et d’autre part dans une colonne 

classique contenant le même nombre de moles de solvant Nu, dans les 

mêmes conditions de Lempérature et de pression. Ce rapport est indé- 

pendant de la valeur de N4, et ne dépend que de la valeur de P,. On 

trouve ainsi : 





: TANT 150 at P: 
(14) Lx EL, (JS IE /0 A 1: 
EN moyen — Evo (V200,16 — 1/0,16) (P: — P:) 
x [are sin 4 x + V2 (1 — nl. 
avec une colonne de longueur L égale à 200 em. 
P, (atm. absolu)......... 1 D 1,3 1,5 1,7 2 2,5 
An) = lan Lo eme naiss 1 1,01 1,04 1,05 1,07 1,09 1,11 


x ——— “ 
X lmoyen te # 


De même, nous avons calculé les valeurs des temps de rétention de 
l’hexane et de l’heptane normaux, en utilisant l'équation (13), avec 


P, = 1,55 atm et P, = 1 atm. 


Le masse de squalane utilisé comme solvant est de 592 mg. 
La température est de 800(, et les temps sont exprimés en secondes. 


Temps de rétention 
—— 2 Rapport 
Mesurés Expérimentaux de ces temps 





n-hexane..,.......... 125 129 1,03 
n-heptane............ 288 299 1,04 


Ainsi, l'équation (13) permet d’obtenir des valeurs convenables des 
temps de rétention des solutés élués avec notre colonne, bien que ces valeurs 
soient supérieures d'environ 3 %, aux valeurs expérimentales. 


(*) Séance du 22 janvier 1973. 

() D. C. Locke et C. E. MELoAN, Anal. Chem., 36, 1964, p. 2234. 

€) R.C. Dury, J. Gas Chromalog., 6, 1968, p. 193. 

€) S. T. PresrTonN, Preparalive Gas Chromatography (Discussion Group, 5° International 
Symposium on Advances in Chromatography, Las Vegas, 1969). 

( À. IL M. KREULEMANS, Gas Chromatography, 2° éd., ed. C. G. Verver, Reinhold 
Publis. Co., New York, 1959. 

6) M. H. Guermouce et J.-M. VERGNAUD, J. Chromalog., 58, 1971, p. 169. 


U. E. R. de Sciences, 
Universilé de Saint-Étienne, 
23, rue du Docteur-Paul-Michelon, 
42000 Saint-Étienne. 
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MÉTALLOGRAPIHLE. — Précipitation intergranulaire dans des bicristaux 
orientés d'aluminium-cuivre. Note (*) de MM. drax Le Coze, Miener 
“Biscoxni et Craupe Goux, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans des bicristaux orientés d’aluminium-cuivre, le nombre de précipités par unité 
de surface dans les joints de flexion symétriques, désorientés autour de < 001 > 
ou < 011 », augmente d’autant plus que le raccordement des réseaux est meilleur 
au niveau du joint : ce nombre est maximum dans les joints de faible désorientation 
et la plupart des macles de bas indices. La mesure du volume des précipités montre 
ae ceux-ci sont d’autant plus petits que la densité de précipitation est plus 

orte. 


Dans une Note précédente (‘}, nous avons montré la variation du 
nombre de précipités intergranulaires en fonction de la désorientation 
des réseaux, dans des bicristaux d’aluminium-cuivre, de flexion autour 
d'un axe # 001 ». Le comptage des précipités était fait uniquement sur des 





N < 001 > .107? : nombre por mm? N< 011 >.107?: nombre par mm? 
500 | 1000 
400 800 
300 600 
200 400 
100 200 
O ( degres) @ (degrés) 
0 0 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Densité de précipités (pour 1 mm* de joint), en fonction de l’angle 


de désorientation de bicristaux de flexion symétriques d’axe < 001 ». 


Fig. 2. — Densité de précipités (pour 1 mm’ de joint), en fonction de l’angle 
de désorientation de bicristaux de flexion symétriques d’axe € 011 ». 


coupes perpendiculaires à l’axe de flexion. Le même travail a été effectué 
avec des bicristaux de flexion autour de {011 et nous avons complété 
l'étude en dénombrant les précipités dans des coupes parallèles à l’axe de 
flexion, pour les deux types de bicristaux. Ceci permet d’obtenir le nombre 
de précipités par unité de surface de joint, en faisant l’hypothèse que 
ce nombre peut se représenter correctement par le produit des densités 
linéaires obtenues dans les deux séries de comptages (perpendiculairement 
et parallèlement à l’axe de flexion). 

Nous avons, d’autre part, mesuré sur des répliques de carbone photo- 
graphiées au microscope électronique, trois dimensions /, L,, L, des 
précipités intergranulaires, dont le produit donne une image du volume 


+ PR L PSC eue 120 T6 22 


moyen des précipités. { représente l'épaisseur et L,, L. les longueurs des 
précipités perpendiculairement et parallèlement à l'axe de flexion. 
Comme précédemment, les échantillons étudiés ont une teneur en 
cuivre voisine de 3,5 % et subissent le traitement thermique suivant (1) : 
— maintien à 5409C pendant 30 h; 
— trempe à l'air; 


1] V=ililotni) 


V=tlylo (x) 


O(degres) 





5 e 
O(degres) = 





0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 
: Fig. 3 Fig. 4 

Fig. 3. — Volume moyen des précipités intergranulaires 

dans des bicristaux de flexion symétriques d’axe € 001 », 


Fig. 4 — Volume moyen des précipités intergranulaires 
dans des bicristaux de flexion symétriques d’axe “ 011 >. 


2<001> : nombre por mm 
800 


600 
400 


200 
O (degrés) 
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Fig. 5. — Densité linéaire de précipités (pour 1 mm de joint), en fonction de. 
l'angle de désorientation de bicristaux de flexion symétriques d’axe < 001 ». Coupes 
parallèles à < 001 ». 


— maintien à l’ambiante pendant 1 h 30 mn; 

— revenu à 3450C pendant 1 h; 

— trempe à l’air. 

La variation du nombre N de précipités par millimètre carré est portée 
en fonction de la désorientation, pour les bicristaux de flexion symétriques 
d’axes € 001 > (fig. 1) et 011 > (fig. 2). Les variations du volume moyen 
d’un précipité, dans les mêmes joints, apparaissent dans les figures 3 et 4. 

L'ensemble de ces résultats nouveaux confirme et précise les conclu- 
sions précédentes [(‘}, (?)]. La densité de précipitation intergranulaire est 
d'autant plus élevée que le raccordement des réseaux est meilleur au 
niveau du joint : 

— Dans les joints de faible désorientation, la densité N° augmente 
lorsque la désorientation des réseaux diminue. 
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— Certaines macles de bas indices présentent une densité N nettement 
plus élevée que les joints quelconques. C’est le cas (fig. 1) de 0 — 530 
[macle (012)] ou (fig. 2) de 0 = 70030’ [macle (111)] et 0 — 129030” 
[macle (113)]. 

— Par contre, des macles telles que (013) (0 = 370, fig. 1) et (112) 
(0 — 109030’, fig. 2) se comportent comme des joints quelconques. 

On avait noté (‘) que le joint de 450 d’axe 001 > présente, dans des 
sections perpendiculaires à l’axe de flexion, une densité linéaire élevée 
par rapport aux joints voisins Ü = 40 et 50°. L’examen de sections paral- 
lèles à € 001 > (fig. 5) ne montre pas de comportement exceptionnel de ce 
joint de 450, par rapport à ses voisins. En faisant le produit de deux types 
de densités linéaires mesurées, on obtient la courbe N à variation mono- 
tone dans l'intervalle 0 — 40 à 530 (fig. 1). 

La précision sur V est certainement mauvaise, mais il est visible, malgré 
tout, que les précipités les plus petits se situent dans les joints où la 
précipitation est la plus dense : joints de faible désorientation, macles (012), 
(111) et (113). On remarque également que V, dans les joints quelconques 
d’axe € 011 >, est en moyenne plus petit que dans les joints quelconques 
d’axe € 001 ». Cette constatation est à rapprocher du fait que la densité N 
est, en moyenne, dans les joints quelconques d’axe {011 >, plus grande 
que dans ceux d’axe € 001 ». 

On serait donc tenté de supposer que la quantité de cuivre précipité 
dans les joints est indépendante de la désorientation, c’est-à-dire que 
le produit NV est constant. Cependant, la précision des mesures est 
insuffisante pour permettre de vérifier ou de rejeter cette hypothèse. 

Une interprétation des variations de densité de précipitation avec la 
nature du joint, sera proposée prochainement, à partir des théories clas- 
siques de la germination, en utilisant les résultats du calcul de la structure 
atomique des joints de grains [(*), (*)]. 


(*) Séance du 18 décembre 1972. 

() J. Le Coze, C. Raxson et C. Goux, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 1120. 

@) J. Le Coze et C. Goux, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1225. 

() G. Hasson, Thèse, Paris, 1972. 

() G. Hasson, J.-Y. Boos, I. HERBEUvVAL, M. Dico et C. Goux, Surface Science, 
31, 1972, p. 115. 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Étude par diffraction des rayons X à haute 
température de la formation de la phase $ de l’alliage d’Heusler Cu:MnAl 
à partir de ses constituants. Note (*) de MM. Jrax-MariEe Gras, Dominique 
Cnsvereau et lBerxarp Dusois, présentée par M. Georges Chaudron. 


Après avoir déterminé, à la température ambiante, une nouvelle valeur du para- 
mètre de la phase Cu:MnAl (a = 5,9615 + 0,0005 À), nous avons réalisé sa 
décomposition en Cu:Mn:A], Cu.Al, et Mn $. Nous montrons comment la diffrac- 
tion des rayons X à haute température permet de suivre la synthèse de Cu:MnAI 
à partir des constituants précédents. 


La phase 5 de l’alliage d’Heusler Cu:MnAÏl présente deux transfor- 
mations ordre-désordre L 2, ++ B, «> À, que nous avons localisées respec- 
tivement à 610 et 77000 (*). Ce résultat a été déduit d'expériences de 
dilatométrie et d’analyse thermique différentielles, effectuées sur un 





010 020 030 040 


Fig. 1. — Détermination par extrapolation du paramètre de l'alliage Cu:Mno,ssAlo,0s. 


alliage trempé depuis 8000C. Cependant il apparaissait également des 
modifications liées à la décomposition de la phase 8 [(?), (*)]. Il était 
intéressant de préciser cette décomposition à l’aide des rayons X et inver- 


sement de suivre la synthèse de la phase Heusler en fonction de la tempé- 
rature. 
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Les expériences ont été menées sur des poudres de 25 4m, obtenues à 
partir d’alliages de composition Cu:MnosAlo1 et Cu>Mn,03Alo,08 
élaborés et dosés au laboratoire (‘). L’alliage coulé est constitué de la 
phase $ maintenue hors d'équilibre. Les diagrammes de Debye-Scherrer 
ont été réalisés à l’aide d’une chambre photographique de 114,6 mm 
de diamètre. L’extrapolation de la valeur du paramètre relatif aux 
raies fondamentales (620), (444), (642) en fonction de la quantité 


des dé 


Chauffage : 290 °C/h 





Fig. 2. — Synthèse par chauffage de Cu:Mno,ssAlo,ss 
à partir des phases de décomposition. 


1/2 [(cos? 0/sin 0) + (cos? 0/0)] proposée par Nilson et Riley conduit à une 
valeur : a — (5,9615 “+ 0,0005) À: Cette valeur moyenne, également 
obtenue, si l’extrapolation fait intervenir les raies (440) et (422), est supé- 
rieure à celle donnée par Bradley et Rogers (‘) pour un alliage 
CusMn,50Al,015. La figure 1 illustre l’une des expériences. 

La poudre a été décomposée par maintien pendant plusieurs jours 
à 3000C environ. Le spectre de diffraction X enregistré au diffractomètre 
ou sur film montre une décomposition complète de la phase 5 en phase y 
(proche de la composition Cu,Al;), Cu;Mn:Al (phase de Laves) et en 
solution solide de manganèse 5 (Mn). Ces phases étaient prévisibles 
d’après le diagramme d’équilibre [(?), (*)] mais il faut noter que Cu;Mn;Al 
n’est pas détecté dans nos conditions expérimentales si l’on étudie un 
alliage Cu:MnAl, », au lieu de Cu:Mns,55Alo,0s. 

La mise en solution des phases précédentes a été suivie in situ par 


diffraction X lors d’un chauffage à 2900C/h. Les raies (322), (411) ou (330) 
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pour Cu,Al,, (311) pour Cu;Mn:Al et (221) pour Mn f, sont situées dans 
le domaine angulaire exploré, domaine ou peut également se manifester 
la raie fondamentale (220) de Cu:MnAl. 

Les résultats sont portés sur la figure 2. A la vitesse de chauffage consi- 
dérée (2900C/h) la phase Cu:MnAÏ commence à se former à 4500C, tempé- 
rature à laquelle débute la disparition de Cu,Al, et de Cu;Mn.Al. 
Ce dernier composé se dissout vers 5100C alors que Cu,Al, n’apparaît 
plus au-delà de 6500C. 










chauffage :520 °C/h 


+ 
De, + 
* 

60 
+ GÿAly 

» Cu Mn Al 
-Mng 
#Cu,MnAI 


300 400 500 600 700 °c 


Apparition au chauffage de Cu:MnAI à partir de ses phases de décomposition. 
Fig. 3. — Synthèse de Cu:Mn:,00Âl,01. 


Il est remarquable que la raie (220) de Cu:MnAÏ atteigne une intensité 
maximale à 5100C alors que l'intensité de la raie forte de Cu,Al, n’a 
diminué que de 70 % environ et que celle de la raie (221) de Mn$ n’a 
pas varié. De même dans l’alliage Cu:MnAl, ,:, chauffé à 5200C/h, Cu:MnAl 
apparaît à 4600C, alors que Cu:Mn,Al, Cu,Al, et MnB disparaissent 
respectivement à 460, 460-600 et 650-6800C (fig. 3). Ces faits devraient 
pouvoir donner des renseignements sur la nature des réactions qui 
interviennent. 

Si maintenant on étudie le refroidissement depuis 8000C de la phase B 
ainsi formée, quelle que soit la composition de l’alliage, nous n’avons 
jamais mis en évidence la formation de Cu;Mn.Al alors que Mn B apparaît 
vers 7000C et Cu,Al, entre 620 et 5900C pour l’alliage CuMn,3Al5,08. 
La mise en évidence difficile de Cu:Mn,Al a déjà été signalée lors de 
recherches effectuées sur des échantillons massifs (*). 


Ts x 





Nous poursuivons cette recherche dans le but de préciser mieux encore. 
les étapes de formation ou de disparition de la phase 6, en particulier en 
fonction de l’écart à la composition Cu:MnAl. 

Néanmoins cette étude préliminaire était indispensable pour l’appli- 
cation des rayons X à la recherche des phénomènes d’ordonnancement 
dans le domaine de stabilité de Cu:MnAl, étude qui sera présentée dans 
une prochaine Note. 


(*) Séance du 22 janvier 1978. 

(1) J. P. Lisse et B. DuBois, Mém. scient. Rev. Mét., 68, 1971, p. 521. 

@) D. R. F. Wesr et D. Liovp THomas, J. Inst. Met., 85, 1956-1957, p. 97. 

6) W. Kosrer et T. GoDEeckE, Z. Metallk., 57, 1966, p. 889. 

(:) À. J. BRADLEY et J. W. RopGErs, Proc. Roy. Soc., À, 144, 1934, p. 340. 

(6) J. P. Lisse, F. NAvroT, M. PErNoT et B. DuBois (à paraître dans Mém. scient. 
Rev. Mét.). 
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PHYSICOCHIMIE MÉTALLURGIQUE. — Mesure des coefficients d’auto- 
diffusion D" et D" dans l’alliage liquide Sbln. Étude de leurs 
variations avec la concentration. Note (*) de Mme Marra Rosex DE KunLar, 
MM. Crauve Porarp, Pierre Hicrer et Pixrre Desré, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


: + : 1 Sbl: : 
Les mesures des coefficients d’autodiffusion D et Dia sont faites par 


la méthode du capillaire. Pour les compositions correspondant à l’eutectique 
(ty = 0,7at.) et au composé défini les valeurs de ces coffieients sont très 


voisines. La valeur du rapport des mobilités lorsque la concentration en antimoine 
tend vers zéro est calculée à l’aide de différents modèles et comparée aux résultats 
déduits de l’expérience. 


Les mobilités de l’antimoine et de l’indium ainsi que leurs variations 
avec la composition ont été déterminées à la température de 818 K par 
la méthode du capillaire déjà décrite (‘). 

Les résultats obtenus pour différents alliages sont portés en 
colonne 2 et 3 du tableau I. En colonne 4 sont données les valeurs du 
rapport Dix/Di. 


TABLEAU I 


Dr x10+5 Di x 10+5 


a (em!/s) (cm!’/s) DSx /Dna 
A 13,9 10,57 1,31 
Doi as te 8,4 5,9 1,42 
DR nn 6,9 7,3 0,945 
DA nee ia 4,9 6,1 0,80 
Di Dire Totem 7,26 6,7 1,08 
Dre sin 6,75 13,4 0,5 
DSi ensrnaner As 7,8 8,4 0,928 


On peut remarquer que les mobilités atomiques présentent des varia- 
tions comparables et en particulier des valeurs minimales qui corres- 
pondent à une composition commune : 24, — 0,4 at. Cette dernière est 
toutefois différente de la composition du composé défini pour laquelle 
un maximum de viscosité a été mis en évidence (*). 


La figure montre d’autré part que deux valeurs du rapport des mobi- 
lités sont égales à l’unité, dans la limite de la précision expérimentale, 
pour deux compositions particulières de ces alliages : la composition équi- 
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atomique égale à celle du composé défini solide et la composition corres- 
pondant à l’eutectique riche en antimoine (x, — 0,7 at.). Un écart carac- 
téristique apparaît entre ces deux valeurs et la droite représentant les 
variations de ce rapport (fig.). 

Cette propriété d’équimobilité atomique peut être interprétée par la 
prépondérance des liaisons du type In-Sb pour la composition équi- 
atomique ce qui suggère l’existence d’un « composé défini liquide ». 
Par contre l’état actuel de nos connaissances de la structure des eutec- 
tiques liquides ne nous permet pas d'interpréter ce phénomène pour la 
composition de l’eutectique InSb-Sb. 


3 T= 818K 


tes #5 


5 
_ 
?—— 


_ 





Sbzn Sbzn 
Déb* # D}nX 


O 


01 0,3 0,5 07 = 
X5b at. 


L’extrapolation linéaire du rapport des mobilités lorsque la concen- 
tration en antimoine tend vers zéro conduit à une valeur particulière 
égale au rapport du coefficient d’hétérodiffusion de l’antimoine dans 
lindium au coefficient d’autodiffusion de l’indium : 


I 
__ DE 


b — 
Dix 


= 1,58. 





La valeur de ce paramètre b peut être calculée à la température des 
expériences en faisant appel aux divers modèles d'interaction solvant- 
soluté applicables aux grandes dilutions : le modèle des fluctuations (°), 
celui des fluctuations critiques (‘), la théorie des « trous » (*) et le potentiel 
« self consistent » de Hartree (*) ont été utilisés. 


Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau IT. 


TABLEAU II 


Valence 
: relative | b (théorie  b (théorie b (théorie b (« self 
Soluté à In b (exp.) fluc.) fluc. crit.) desetrous») consistent ») 





She sisrerors. 2. : 1,58 . 0,85 : . 1,46 . 1,78 2,64 
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On peut noter l’accord satisfaisant avec l’expérience obtenu à l’aide du 
modèle des fluctuations critiques. Les résultats expérimentaux permettent 
d’autre part de calculer le coefficient d’interdiffusion D à l’aide de la rela- 
tion de Darken : 


n : ôin » 
= (ESS Dj} + Lis DE") « ou a = (: + oin nie )- 

Dans cette relation x est le facteur thermodynamique et y le coefli- 
cient d'activité de l’antimoine dans les alliages Sbln (’). Le tableau III 
présente les valeurs du coefficient d’interdiffusion calculées pour diffé- 
rentes compositions. 


TABLEAU III 





Dsum X 1074 
La «a =1+0MmY,//nx, (em?/s) 
Olsen teste 1,37 1,85 
CS 1,65 1,29 
Brest ne 2,0 1,404 
Que ae eee 2,17 1,16 
Orbtmamenmenese tr 2,31 1,61 
0, 6er eee 1,96 2,11 
Os segoserausnsane 1,34 1,096 


On peut constater que les variations de ce coefficient dépendent princi- 
palement de celles du coefficient d’autodiffusion. 


Les valeurs du coefficient d’interdiffusion suivent la loi parabolique 
suivante obtenue après ajustement par la méthode des moindres carrés : 


D x 10 = 1,247 x, — 1,146 &s, + 1,712. 


Des mesures récentes effectuées par Belachenko (*) présentent un écart 
systématique important avec les résultats de notre estimation : cepen- 
dant, les variations observées restent semblables aux nôtres et en par- 
ticulier la position du minimum correspond dans les deux cas à la compo- 
sition commune voisine de æ4, — 0,45 at. 


I faut souligner que l’imprécision relative de nos résultats provient 
essentiellement de celle affectant le facteur thermodynamique de ce 
système. 


(*) Séance du 8 janvier 1978. 

() C. PorarD, À. TEeiLLier et P. DESRÉ, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1478. 

@) V. GLAZOV, N. CHIZHEVSKAYA et N. GLaGoLova, Liquid Semiconductors, Plenum 
Press, New York, 1969. 

() V. LEak et R. SwaLiN, Acta Met, 13, 1965, p. 471, 

() R. SwaLiN, Acta Met., 7, 1959, p. 736. 
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6) H. Eyrine et Mu Suik Jon, Significant Liquid Structures, John Wiley, 1969, p. 85, 

() À. BLanDiN et J. DEPLANTE, J. Phys. Rad., 23, 1962, p. 609. 

() R. HurTerEN, R. L. ORR, P. D. ANDERSON et K. K. KegLLeY, Thermodynamique 
Properties of Metals and Alloys, J. Wiley, 1963, p. 810. 

() D. BeLacmenKko et coll, Fysika Metallob y Metallobedne, B, 4, 1971, p. 791, 
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CHIMIE ANALVYTIQUE. — Détermination spectrophotométrique des cons- 
tantes d'acidité de quelques acides o-thymotiques substitués. Note (*) de 
MM. dJeax-Manc Piscor et SErce Couser, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Les pKa de huit acides o-thymotiques substitués en 6- sont déterminés en solution | 
hydroalcoolique à partir de mesures spectrophotométriques dans l’ultraviolet 
exploitées numériquement selon une modification de la méthode d’Ernst et 
Menashi, 


Parmi les méthodes de détermination spectrophotométrique (‘) de 
constantes de dissociation d’acides, celle développée, et utilisée pour 
quelques acides salicyliques substitués, par Ernst et Menashi (?) s’applique 
bien aux diacides de constantes suffisamment éloignées. Nous avons 
étudié quelques acides orthothymotiques (*), substitués en 6-, par cette 
méthode à laquelle nous apportons certaines améliorations de mise en 
œuvre. 

Soit À la concentration en ions H*. Les coefficients d'activité des 
espèces AH, A*- d’un diacide AH, étant y:, y: les constantes de disso- 
ciation s’écriront : | 
(@) Ki=hri QT à Ke = hi QE 


€o, €1, € étant les coefficients d’extinction molaire de AH,, AH-, A°-, 
on à (pour À em de trajet optique) : 


2) D = à (AH) + s (AH) + 2, (A2-). 


Après multiplication par C, concentration analytique en diacide, et en 
posant D; = &; C, les relations (1) et (2) conduisent à 


(3) Re 4 Ye (D — Di) + A Ki (D — D) + Ki K: (D — D:) = 0. 


En considérant les deux conditions extrêmes 2° > K, K: et h° € K, K: 
et en posant | 
K, 


Ke et K.=Ky [oùkR.=—:R(0H-)} 
it 2 
on obtient respectivement : 
(4) K', D —D,) +h(D — D,) =0 pour À voisin de K,, 
(5) K', (D — D,) + (0H-) (D — D.) = 0 pour h voisin de K:. 


Les concentrations k et (0OH-) peuvent être calculées, respectivement, 
d’après les concentrations analytiques ajoutées a de HCIO, (solutions 
(acides ») et b de NaOH (solutions « basiques »). Les équations (4) et (5) 
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deviennent 

' ; D —D 
(6) F,= K' (D — D) + a—p—pC|D-D)=0 
7 St = ! _ ! { ..D=ûs =. 
(7) F, = K, (D D) +)b D, =D. C (D — D;) = 0. 


Les mesures de densités optiques ont été effectuées à 25,0 + 0,19€ avec 
un spectrophotomètre « Cary » 14. Pour des raisons de solubilité le solvant 
utilisé est une solution aqueuse d’éthanol à 1 % en volume; la force 
ionique est fixée à la valeur 0,1 par du perchlorate de sodium. La méthode 
d'exploitation nécessitant la connaissance des erreurs probables sur les 
variables expérimentales, un soin particulier a été porté à la préparation 
des solutions soit par pesée, par exemple pour l’acide perchlorique servant 
à préparer les solutions « acides » (*), soit par volumétrie lors de la confec- 
tion des solutions « basiques » par addition de soude. De même l’échelle 
de densité optique a été étalonnée par des solutions alcalines de chro- 
mate de potassium {(*) : procédé A.]. Les résultats donnés ont été obtenus 
avec des solutions dont la stabilité dans le temps a été vérifiée. 

Comparée à celle d'Ernst et Menashi (?), notre méthode d'exploitation 
se caractérise par l’ajustement simultané [avec pondération adéquate (°)] 
dans F, de K°, D,, D; ou dans F, de K,, D:, D: dont il suffit de disposer 
d’estimations initiales approchées. On évite ainsi la linéarisation graphique 
de (4) et (5) et, d’autre part, la propagation gênante de certaines erreurs. 
À titre de vérification nos résultats concernant les pKa de l’acide sali- 
cylique (3,00 + 0,01 et 13,65 + 0,06) sont compatibles avec ceux publiés (?). 

Nous avons été amenés à mesurer D, en milieu HCIO, 0,1 M et à 
l’ajuster car il est risqué de se contenter de sa détermination expérimen- 
tale en milieu très acide (*) : elle peut être faussée par l’apparition d’une 
3e forme absorbante (exemple : dérivé X = —CH;OEt de l'acide 
thymotique) et, d'autre part, c’est une mesure isolée et non une valeur 
moyenne compatible avec l’ensemble des spectres des solutions étudiées. 
Une erreur sur D, se propage sur tous les paramètres dans la méthode 
originale. 

Il n’est pas nécessaire de déterminer avec précision D; en milieu 
« acide » dans le but de l’utiliser tel que lors de l’étude de la deuxième 
dissociation (milieu « basique ») mais on peut, avant ajustement, l’apprécier 
expérimentalement de deux façons : 


a. En milieu « acide » les spectres des espèces combinées AH:, AH 
passent par un point isosbestique (parfois deux) à une longueur d’onde À; 
où (Dh, = (Doh, = (Di, est utilisable pour exploiter les données du 
domaine « basique ». De même, on peut utiliser, pour étudier la première 
dissociation, l’existence d’un point isosbestique à À. en milieu « basique » 
(exemple : tableau, ligne 5). 
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TABLEAU 


Coefficients d'extinction molaire 
et constantes d’acidité d’acides ortho-thymotiques substitués en 6 


Milieu « acide » 











Substituant C.10* À to H At & + As 
0 0 
—X (moles/l) (À) {.mole-!'.cm-!) (1.mole-'.cm!) pKi + ApKi 
—H........... 0,8535 3 260 2 316 + 16 1 075 + 25 3,19 + 0,05 
—Br........... 0,8818 3 050 1 076 + 14 1779 + 15 2,93 + 0,05 
—CH:......... 0,9996 3 300 1240 + 23 902 + 23 3,23 + 0,06 
| 1,027 3 035 1207 + 13 2 006 + 18 3,15 + 0,05 
—CH:0CH;:.. 1,747 3090 (B) 1253 + 16 1 870 + 19 3,14 + 0,06 
| 1,027 2 965 1179 + 9 1 880 + 12 3,15 + 0,04 
_cHa 1,683 3000 1170 + 20 1 940 + 22 3,15 + 0,06 
Fee) 1 1,007 8 085 (B) 1256 + 10 1 844 + 14 3,12 + 0,05 
—CH:O0OCH:CH:. 1,743 3 260 980 + 9 695 + 8 3,17 + 0,05 
—NO:......... 1,002 3 690 (B) 1 994 + 32 3374 + 45 2,72 + 0,08 
—CHO......... 0,4013 3 185 (B) 3 704 + 76 6 100 + 98 2,93 + 0,08 
Milieu « basique » 
A 
Substituant À € + Ac, £a + Ace 

—X (À) G.mole-t.cm-!)  (l.mole-t.cm *) pK: + ApK: 
a 3 260 1038 + 27 150 + 12 12,47 + 0,06 
Bt: sussusss 3 270 1071 + 37 432 + 21 11,62 + 0,10 
—CH:......... 8 300 877 + 24 338 -- 19 12,07 Æ 0,08 
8035 2012 + 26 3 410 + 32 11,83 + 0,07 
—CH:0CH3.... { 8185 (A) 1345 + 21 468 +11 11,79 + 0,06 
3 260 717 + 10 140 + 7 11,81 + 0,06 
_cH,CI { 3 000 1963 + 35 3 917 + 46 11,81 + 0,07 
ro | 3190 (A) 1345 + 29 407 + 26 11,78 + 0,09 
—CH:0CH:CH:. 3260 688 + 15 140 + 8 11,91 + 0,09 

—NO:......... _ _ _ : 

—CHO......... _ _ Z s 


Solvant : eau-alcool (1 %). Température : 25,0°C. 

Les longueurs d'ondes notées en italiques sont celles de points isosbestiques respective- 
ment en milieu « acide » (A) et « basique » (B). Les 2 parties du tableau correspondent 
ligne à ligne. 


b. D, peut être mesuré (à À quelconque) en solution « neutre » où AH- 
est pratiquement seul du fait d’une première acidité moyennement forte 
(pK; rv 3) et de concentrations analytiques faibles ou, mieux, en solution 
légèrement alcaline (C < b <2C) dont le spectre, en passant par les 
deux points isosbestiques à À, et A+, permet de contrôler la présence 
exclusive de AH. On peut donc étudier les deux dissociations à des À 
différentes ce qui peut être très favorable (choix d’un maximum, etc.). 
Toutefois travailler à une même À, comme le préconisent Ernst et Menashi, 
a un aspect positif : les déterminations indépendantes ainsi obtenues pour 
un même D, fournissent, en se recoupant ou non, un moyen de vérifi- 
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cation partielle de l’ensemble d’une manipulation (voir tableau, lignes 4, 
TR 

Les K:, à l’image de celui de l’acide salicylique, étant, a priori, trop 
petits pour espérer apprécier D: expérimentalement, on procède comme 
suit : après avoir estimé D; à la longueur d’onde choisie, on utilise deux 
solutions « basiques » dont les densités optiques D, Ds et les concentrations 
analytiques en soude b,, b: donnent, à partir de (5), un système d’équa- 
tions à deux inconnues D: et K, qu’on peut écrire : 


; _ D, — De 
@ SR 
‘ D, — D 
9 Ds Put: 
(2) D, = D, + K, ON ÿ, 
avec 
y _ De D: _ DD, 
Meonr TOR) 


En accord avec (5) et (7) on a (OH); = b; — [(D; — D,)/(D;: — D,)] C 
avec t — « ou 5. Un calcul rapide procédant par approximations succes- 
sives à partir des valeurs initiales (OH-); — b; fournit, pour K, et D:, 
des estimations suflisantes à la conduite de l’ajustement simultané de D,, 
D:, K:. 

Lors du passage de K, à pK, et de K, à pK: on a adopté (*) : 

K, = 1,008.10-": 


et on a calculé les coeflicients d’activité par la relation de Davies (°) : 
—= log y = 0,5 2; [Vu/(t + Vu) — 0,3 y]. 

Le tableau donne les résultats principaux obtenus avec les dérivés 
étudiés, les calculs étant faits à l’aide d’un programme établi spécialement 
(adapté à « I. B. M. » 1130). Signalons que, pour les dérivés X = —NO: 
et X——CHO, l'étude complète nécessiterait l’emploi de solutions 
tampons. 


(*) Séance du 22 janvier 1973. 

() E. J. Kic, Acid-base equilibria (Int. Ency. phys. Chem. chem. Phys, XV, 4, éd. 
Robinson, New York, Pergamon Press Inc., 1965, p. 90-115. 

() Z. L. Erxsr et J. MENAsSuHI, Trans. Faraday Soc., 59, 1963, p. 230. 

(*) Produits préparés par le laboratoire de Synthèse organique À, Professeur Bertrand, 
Marseille. 

() A. F. MarkHAM, J. amer. chem. Soc., 63, 1941, p. 874. 

6) G. W. Hawrr, J. Res. Nation. Bur. Stand., 48, 1952, p. 414. 

() W.E. DEmine, Sl{alislical adjustement of data, New-York, Dover Pub. Ine., New York, 
1964; W. E. WENTWORTH, J. chem. Educ., 42, 1965, p. 96. 

() Davies, Ion association, London, Butterworths, 1962, p. 41. 

() Harnep et Rogixson, Trans. Faraday Soc., 36, 1940, p. 973 citée dans (:). 
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13331 Marseille-Cedex 3. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur deux formes orthorhombiques de Fe.:WO,. 
Note (*) de Mme Corerre Paraxr, MM. Jrax-Craune Bernier et Axpré 


Mueuez, présentée par M. Georges Chaudron. 


Deux formes orthorhombiques du composé Fe: WO& sont mises en évidence, les 
paramètres cristallins et l'indexation sont donnés. Le passage de la forme haute 
température à la forme columbite de basse température s’exprime par les relations 
simples : a = a, b = 3b,c =2c. 


De nombreux oxydes de formule AB:0,; cristallisent dans des systèmes 
proches ou dérivés du type rutile. Les meilleurs exemples sont fournis 
par les antimoniates et les tantalates des métaux bivalents : Me"Sb,0, (!) 
et Me"Ta:O, (*) de type trirutile. Cependant, pour certains composés de 
même formule globale, si la structure dérive toujours d’un motif initial AO, 
elle appartient au système orthorhombique de type columbite (*) de 
groupe d’espace P,, Il en est ainsi pour Fe; WO, (‘); Bayer (*) avait 
toutefois signalé que ce composé présentait une évolution structurale 
qu’il interprétait comme la formation d’une surstructure de la phase 
columbite. C’est afin de confirmer cette hypothèse et de préciser les struc- 
tures possibles de Fe, WO, que nous avons entrepris ce travail. 

La préparation de Fe; WO, s’effectue à l’airpardiffusion à l’état solide à 
partir de l’oxyde WO,; (« Schuchardt » 99,9), séché à 3000C pendant 24h 
et de l’oxyde Fe:0, obtenu par décomposition thermique de l’oxalate 
ferreux. 

Les mélanges équimoléculaires WO,; + Fe,0, subissent les traitements 
thermiques suivants qui conduisent aux deux « formes » de Fe; WO.. 


Forme Î : Recuit de 48 h à 8000C et deux recuits de 24 h à 8000C. 
Forme II : Recuit de 48 h à 9000C et deux recuits de 24 h à 9500C. 


Les recuits sont entrecoupés de broyages soignés, et contrôlés par 
pesées intermédiaires et radiocristallographie. 

L'examen des diagrammes X montre que la phase (II) présente des 
raies supplémentaires par rapport à la phase (1). Cependant, dans les deux 
cas, toutes les raies s’indexent dans un système orthorhombique. L’indexa- 
tion et les affinements de paramètres ont été réalisés par programme de 
caleul sur « IBM » 360 (*). Ces programmes permettent, connaissant les dis- 
tances interréticulaires, les valeurs approchées des paramètres et l’incer- 
ütude sur les mesures, d’obtenir l’indexation complète des diagrammes 
de diffraction X et les meilleures valeurs des paramètres a, b et c, satis- 
faisant à la relation quadratique caractéristique de la structure. Toutes 
les raies mesurables ont été prises en considération; soit 34 pour la phase I 
(isomorphe de la columbite) et 68 pour la phase II (dite de haute tempé- 
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TABLEAU I 





Fe: WO: columbite Fe WOs « Surstructure » 
ER EEE, © TT 
RkkI (/d?)obs (L/d'}ene kkI (L/d')oùs (L/d?}eue 
310 0,079 68 0,079 68 102 0,046 31 0,045 62 
311 0,120 41 0,120 18 112 0,049 78 0,049 17 
020 . 0,128 37 0,127 92 310 0,051 77 0,051 09 
002 0,162 03 0,162 00 3 3 0 0,079 75 0,079 45 
021 0,168 78 0,168 42 312 0,091 75 0,091 42 
600 0,190 89 0,190 80 251 0,120 05 0,119 86 
302 0,209 80 0,209 70 060 0,127 59 0,127 66 
321 0,216 27 0,216 12 3 5 0 0,136 39 0,131 92 
312 0,241 97 0,241 68 0 0 4 0,161 20 0,161 35 
022 0,289 83 0,289 92 062 0,167 92 0,167 99 
620 0,319 01 0,318 72 3 52 0,176 64 0,176 53 
330 0,335 63 0,335 51 600 0,189 98 0,190 16 
602 0,353 00 0,352 80 3 0 4 0,208 73 0,208 89 
621 0,359 17 0,359 22 3 1 4 0,212 30 0,212 44 
313 0,444 40 0,444 18 3 62 0,215 43 0,215 54 
023 0,492 46 0,492 42 06 3 0,218 34 0,218 42 
3 32 0,497 12 0,497 51 3 3 4 0,240 81 0,240 81 
8 02 0,500 79 0,501 20 6 22 0,244 54 0,244 69 
041 0,552 04 0,552 16 3 7 2 0,261 75 0,26163 
9 12 0,623 43 0,623 28 «651 0,288 71 0,288 89 


rature). Le tableau I regroupe l'indexation et les valeurs calculées et 
mesurées des 1/d* pour les 20 premières raies. Les valeurs paramétriques 
sont données au tableau IL. 


TABLEAU II 


Phase (I) Phase (II) 
a = 13,736 + 0,004 À a = 13,749 + 0,004 À 
b— 5,592 + 0,002 À b’ = 16,793 + 0,004 À 
c = 4,969 + 0,002 À c = 9,958 + 0,003 À 


Ces valeurs montrent que a’ £a, b' 23 b et c£2 ce. La matrice de 
transformation qui lie les indices AkÎ de la phase columbite et h’ Xl de 


la phase IT est telle que 




















La phase IT qui peut être considérée comme une phase « surstructure » 
peut être obtenue à partir de la phase I (columbite) par chauffage à 900, 
dès 8500C commencent à apparaître les raies supplémentaires. La trans- 
formation paraît irréversible car 1l n’est pas possible de revenir à la phase 
columbite par recuits même prolongés à une température inférieure ou 
proche de 8000C. | 

Les deux phases sont paramagnétiques, du moins jusque 77 K. Pour 
la phase columbite, la courbe 77‘ — f({T) est bien décrite par la formule 
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47 = (T + 500)/8,80 entre 500 et 950 K. Au-dessous de 500 K semble 
apparaître une transition qui pourrait être de type ferromagnétique 
parasite. La constante de Curie C — 8,80 correspond bien à la constante 
de deux fers Fe"! en ne comptant que la seule contribution de spin : 
(Cr — 4,375). Pour la phase de haute température, la courbe 77 = f(T) 
est presque linéaire entre 77 et 1200 K. L’équation 1/7 = (T + 400)/7,86 
décrit la variation de la susceptibilité. Entre 400 et 300 K apparaît une 
faible anomalie. Il faut noter, pour ce dernier composé, les valeurs plus 
faibles, du moment magnétique moyen du fer et de la température de 
Curie paramagnétique. Ce fait montre que les deux phases sont différentes 
non seulement du point de vue structural, mais aussi par leurs propriétés 
magnétiques, c’est-à-dire par la nature des liaisons chimiques et des inter- 
actions. Seule cependant, une étude radiocristallographique complète, 
menée si possible sur monocristaux, pourrait préciser les distances Fe—Fe 
et W—W dans les deux phases, et renseigner sur les possibilités d’inter- 
actions directes entre ions de même nature; ces interactions sont possibles 
dans la structure columbite alors qu’elles ne le sont pas dans la structure 
trirutile [(*), (*)]. Peut-être pourra-t-on préciser le rôle de ce type d’inter- 
actions dans le mécanisme de passage columbite — rutile. Il est en effet 
possible que cette phase « surstructure » ne soit qu’une étape dans 
une éventuelle transformation columbite — rutile de haute tempéra- 
ture par déplacements cationiques tels qu'ont pu l’envisager certains 
auteurs [(*), (!°)]. 


) 
) 
#) G. D J. Amer. Ceram. Bot. 43, 1960, D. 495. 

5) L. Pauzine et J. I. SURDOANT, Z. Krist., 68, 1928, p. 239. 
5) G. Ber. Dis Keram. ce 39, n° 11, 1962. 

ee 


F) C. PARANT, Thèse de 3° cycle, Orsay, 1972. 

S) G. BLasse, J. Inorg. Nucl. Chem., 26, 1964, p. 1191. 

*) S. ANDERSSON et J. GALY, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1969, p. 1065. 
10) J. SENEGAS et J. Gaz, J. Solid Slate Chem., 1972, p. 481. 


Laboraloire de Chimie minérale, 
Universilé de Paris XI, 
Bât. 420, 

91400 Orsay. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système Mo0,-WO,. Note (*) de 
MM. Danez Grorxrer et Cnaries GLErrZER, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


L'’oxydation à température modérée de solutions solides des dioxydes Mo: W20O: 
permet de préciser le système MoO:-WO:. Un domaine monophasé étendu de 
MoOo,65 Wo,:5O: à Moois WaossO: existe sous deux formes allotropiques. 


Le système MoO,-WO; a fait l’objet de plusieurs études, mais leurs 
résultats sont peu concordants. Westman et Magneli (‘} opérant à 7000C 
à partir de mélanges des trioxydes concluent à une faible miscibilité 
réciproque de l’ordre de 3 % en moles, détectée par mesures des variations 
de paramètres cristallins; ils estiment également que, entre ces deux 
solutions solides, les relations de phases sont complexes et ne se limitent pas 
au composé, signalé précédemment par Magneli (*), situé vers MO,,,W,,:0:. 

Semikina et Limovov (*) coprécipitent les trioxydes en milieu acide, 
le rapport Mo/W étant déterminé par la perte de masse provoquée par 
la sublimation de MoO;. Ils annoncent de façon imprécise trois composés 
intermédiaires de composition variable : 

— type T1  : 16 à 33,5 % Mo; formule : 3 WO:, 1 MoO, ou 2 WO,, 
1 Mo0O;; 

— type II : 38,8 à 52 % Mo; formule : Mo0O:, WO,; 

— type IT : 56 à 72,5 % Mo; formule : WO:, 3 MoO, ou WO:, 
2 Mo0,. 


Enfin Knox () opérant par chauffage des trioxydes jusqu’à 10000€C, 
admet qu’on peut incorporer au moins 20 % en mole de MoO, dans WO.. 

Dans le cadre d’une étude du système Li:0-Mo0O,-WO, (*) il était déjà 
nécessaire de préciser le binaire formé par les trioxydes. Pour éviter toute 
sublimation de MoO,, la température est maintenue ici dans linter- 
valle 550-7500C; et afin d'obtenir une bonne homogénéité le produit de 
départ choisi est une solution solide des dioxydes : elle est oxydée à 5500C 
dans l’oxygène sec; plusieurs cycles d’oxydation et de réduction sont 
nécessaires pour atteindre des résultats reproductibles suivis par gravi- 
métrie et par rayons X; enfin un traitement supplémentaire est constitué 
par un recuit dans l’oxygène à 750;C dans un tube d’or lui-même placé 
dans un tube de silice scellé. 

Les résultats obtenus, avec examen des produits par les rayons X et 
l’analyse thermique différentielle, sont les suivants. Soit x le titre en WO, 
dans le mélange des trioxydes : 

— 0<x. 0,03 solution solide dérivée de MoO,;, en accord avec Magneli; 
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— 0,35 < x < 0,85 domaine monophasé caractérisé par un diagramme 
de rayons X original comportant de légères variations de distances réti- 
culaires quand la composition varie (ces variations ne sont pas données 
ici, mais leur observation qualitative est certaine car quelques dépla- 
cements de raies affectent la largeur de certains doublets et se repèrent 
donc facilement). Deux formes allotropiques sont observées : «, basse 
température est jaune, $, haute température est jaune vert; leur tempé- 
rature de transition est de l’ordre de 8700C, variable avec la composition 
(elle diminue quand x augmente). Le tableau ci-dessous donne le dépouil- 
lement des diagrammes de rayons X : 








TABLEAU 
a MO,5 Wo,503 BMOs,2 WosO 

ES ER NS 

d Ï d Ï d Ï d I 
3,83 100 1,863 15 3,80 60 2,015 8 
3,58 75 1,841 20 8,71 100 2,006 7 
3,39 25 1,800 18 83,32 15 1,990 5 
3,26 10 1,729 3 3,11 15 1,980 7 
2,76 10 1,707 30 3,05 15 1,897 20 
2,71 15 1,693 35 8,01 10 1,852 45 
2,67 30 1,681 30 2,68 35 1,797 25 
2,65 25 1,630 8 2,65 40 1,778 20 
2,62 40 1,534 15 2,62 80 1,758 15 
2,14 25 1,512 5 2,177 15 1,741 18 
1,92 25 1,486 20 2,142 15 1,659 55 

2,060 5 


e 


— 0,97 << 1 solution solide dérivée de WO:, en accord avec Magneli; 

— enfin les domaines de compositions intermédiaires (0,03-0,35 et 
0,85-0,97) sont simplement biphasés comportant des mélanges des phases 
limites. | 

Les résultats obtenus sont donc différents, en grande partie, de ceux 
des auteurs antérieurs. [l faut cependant noter deux points qui peuvent 
expliquer les différences entre les auteurs antérieurs : 

— le composé III de Semikina et Limonov ressemble à la phase f, 
cependant que leur composé IT contient les raies fortes de « et f; 

— le phase B est métastable et coexiste souvent avec 4, ce qui rend 
complexes les diagrammes de rayons X. 


Îl est vraisemblable que l’histoire thermique des produits joue un rôle 
de nature à faire apparaître et subsister des phases hors d'équilibre; 
cette remarque est générale, mais elle est particulièrement vraie ici car 
la volatilité de MoO, contraint à le manipuler à des températures rela- 
tivement basses, là où WO., de son côté, se montre assez inerte. 
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D'autre part, l'obtention d’un domaine monophasé étendu entre les 
trioxydes de molybdène et de tungstène est à noter puisque, précédemment, 
peu de solutions solides avaient été obtenues entre oxydes de molybdène 
et de tungstène (sauf les dioxydes) ou certains de leurs dérivés, comme 
les bronzes (°); il sera donc intéressant de connaître la structure détaillée 
des phases à et 6. 


ï 


(*#) Séance du 22 janvier 1973. 

() S. WEsTMAN et À. MAGNELI, Acta Chem. Scand., n° 2, 1958, p. 12. 

() À. MAGNELr, Acta Chem. Scand., 1949, p. 8. 

@) L. E. SemrkiNA et V. E. Limonov, Russian Journal of Inorganic Chemistry, 7, 1958, 
p. 18 

() À. K. KNox, Trans. Brit. Ceram. Soc., 1967, p. 66. 

(6) D. GLorikLer et C. GLEITZER, (à paraître). 

() A. Macxezt, J. Inorg. Nucl. Chem., 2, 1956, p. 330. 


Laboratoire de Chimie du Solide, 
associé au C.N.R.S., 
Service de Chimie minérale À, 
Université de Nancy I, 
Case officielle 140, 
54037 Nancy-Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude structurale et à la dégrada- 
tion thermique de l’iodatochromate de potassium. Note (*) de Mme Assra 
Kesm et M. Pierre Vasr, transmise par M. Georges Champetier. 


Les auteurs présentent les spectres infrarouge et Raman de KCrlO: et attribuent 
l’ensemble des fréquences mesurées. Par ailleurs, ils montrent que le complexe 
après fusion vers 2600 se transforme de manière réversible à 2859 en bichromate de 
potassium et anhydride iodique avant que ce dernier ne s’élimine en laissant K:Cr:0: 
comme résidu solide. 


Dans le cadre d’une étude des composés comportant des groupements 10° 
nous nous sommes intéressés aux iodatochromato complexes. En effet 
ceux-ci peuvent être considérés comme des oxosels résultant de la réaction 
entre CrO;, et I0;, et doivent pouvoir être donneurs de [0;. Nous avons 
considéré tout d’abord le sel de potassium. En effet, à la suite de son 
étude par diffraction X de Lüfgren, nous connaissons avec précision la 
structure de ce sel (‘). L’anion comporte bien un pont oxygène entre les 
groupements 10: et CrO, et la distance entre cet oxygène et l’atome d’iode 
. vaut 1,89 À contre 1,74 et 1,78 À pour les deux autres liaisons 1 — O. 
L’iodatochromate de potassium a par ailleurs l'avantage d’être facilement 
synthétisable [(‘} à (*)]. Il précipite sous sa forme hydratée lorsqu'on 
évapore lentement une solution aqueuse d’acide iodique et de bichromate 
de potassium en quantité stæchiométrique. Un chauffage sous vide vers 1300. 
donne le sel anhydre : 


@ 2 HIO: + K:2Cr20: — 2 KCrlO: + H:0. 


L'étude de ce complexe en spectroscopie moléculaire n’ayant été abordé 
que par Dupuis (“*), nous avons tout d’abord réalisé et interprété les spectres 
infrarouges ct Raman de KCr1O, à l’état solide. Ceux-ci ont été obtenus 
à l’aide d’un spectrographe infrarouge « P. E. 457 » et pour le Raman d’un 
spectrographe « Coderg PH.1 ». Nous reportons dans le tableau ci-joint 
les fréquences des spectres obtenus. Pour interpréter ces spectres nous 
avons repris la structure proposée par Lôfgen (‘). L’anion CrlO: ne possède 
pas d'éléments de symétrie; nous devons donc avoir 18 fréquences fonda- 
mentales toutes actives en infrarouge et en Raman. Nous avons décomposé 
cette structure en la considérant comme un assemblage d’un tétraèdre 
CrO;,—O et d’une pyramide 10;:—O en tenant compte que l’oxygéne 
du pont est beaucoup plus éloigné de l’iode et du chrome que les autres 
atomes d'oxygène. Ces deux groupements sont responsables respectivement 
de neuf et six bandes, les trois dernières attendues sont dues au pont 
oxygène. Les atomes d'oxygène étant disposés à des distances différentes, 
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soit de l’atome de chrome, soit de l’atome d’iode, les groupements 
CrO;—0 et 10:—0O ont généralement un groupe de symétrie C;. À partir 
des données bibliographiques générales (*) et plus particulièrement celles 
concernant les halogénochromates (*) et le fluorure d’iodyle {!‘), nous 
proposons les attributions présentées sur le tableau ci-joint. Pour les 
fréquences du pont CrO,—O—I0, qui forme un angle de 1260 (‘) nous 
nous sommes inspirés des valeurs proposées pour des ponts oxygène dans 
les composés suivants : Cr,07 (*), LO, (f), S:0:° (°). 











TABLEAU 
Attribution Attribution 
Infra- —s Infra- ee 

Raman rouge CrO:  IO: Pont Raman rouge CrO:  IO+ Pont 

_- 1160 f - — è 
969 m 950 } Tr * A’ 506 m 495 m v: A7 
958 m 940 | ÿs A? 439 m 425 F 3 À’ 
914 TF 905 m y, A7 392 f — v3 A’ 
840 F 835 F V5 A’ 383 m = Vs A’ 
833 m 825 ép Vs 370 m - vs A7 

ï UE 286 bande! ee 

- 760 tf 233 F _ v, A’ 
750 F 740 | v: A’ 225 m _ v; A7 
720 m 730 ? TF v; À? 145 bande f _ ô 
700 m 700 | Vas 100 m = 


Nous avons ensuite étudié la dégradation thermique du sel. En accord 
avec le travail de Dupuis (*) nous avons remarqué que le composé semblait 
stable jusqu’à 3000C puis, qu’au-delà de cette température, il se dégageait 
de l'oxygène et de l’iode, laissant à la fin un résidu s’identifiant au bichro- 
mate de potassium. Néanmoins l'enregistrement des courbes thermogra- 
vimétriques montre l'identité entre la décomposition de l’iodatochromate 
de potassium et de l’anhydre iodique. Il était concevable de considérer 
une décomposition préalable avant 300° de l’iodatochromate de potassium 
en bichromate et anhydride iodique, ce dernier se décomposant ensuite 
de manière habituelle entre 300 et 3700C en iode et en oxygène. L'étude 
en À. T. D. confirme cette hypothèse. En effet la courbe d’enregistrement 
montre trois pics endothermiques respectivement à 400, 360 et 2850, 
ce dernier comportant un épaulement aux environs de 2609, température 
de fusion pâteuse du complexe. Le pic endothermique à 350° peut être 
attribué à la décomposition de 1,0; et celui à 4000 à la fusion de K:Cr:0;; 
reste celui à 2859 qui peut s'expliquer par la transformation préalable 
de 2 KCrlO, en K:Cr.0, et 1:0;. Néanmoins des échantillons de sels 
portés à 3000C donnent après refroidissement un spectre infrarouge qui 
en dchors de faibles raies attribuables aux bandes les plus intenses du 
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spectre du bichromate de potassium, s’identifie au spectre initial de KCr10,, 
les traces de bichromate ainsi détectées pouvant s'expliquer par une 
décomposition partielle du complexe, celle-ci laissant un résidu de bichro- 
mate. 

Par contre les échantillons portés à la même température de 3000C 
pendant quelques minutes puis refroidis brutalement à l’azote liquide 
donnent des spectres infrarouges montrant une superposition des bandes 
correspondant à l’iodatochromate, au bichromate et à l’anhydride iodique, 
ce qui montre que l’iodatochromate de potassium se décompose dans 
un premier temps en bichromate de potassium et anhydride iodique avant 


à 


que celui-ci ne se décompose à son tour. 


(D) 2 KCrlO; — K:Cr:07+ 1:10: 





> D + 3 0ù 


Pour vérifier ce résultat, nous avons mis au point une cellule à infrarouge 
permettant de faire les spectres du complexe broyé sec entre deux fenêtres 
en KBr, à des températures pouvant varier de la température ambiante 
à 3000C. Nous avons noté les phénomènes suivants : jusqu’à 2000C le spectre 
infrarouge varie peu; nous notons simplement l’élargissement de la plupart 
des bandes, phénomène normal avec l'élévation de la température. 
De 200 à 2609C, en dehors de l'élargissement des bandes déjà signalées, 
on remarque une diminution des intensités des bandes appartenant 
à KCrlO; en particulier à 835, 825 et 495 cm ‘ tandis qu’apparaissent 
celles de Cr:0,7, les raies intenses correspondant à I:0; sont noyées 
dans celles données par le complexe, et ne peuvent de ce fait être détectées. 
De 260 à 2900C nous voyons disparaître totalement les bandes attribuables 
au complexe, le spectre à cette dernière température correspondant à 
la superposition des spectres de 1.0; et K;Cr.0:, les raies redevenant 
fines. Si maintenant nous laissons refroidir lentement la cellule ne contenant 
plus que le mélange obtenu précédemment, nous voyons réapparaître 
et augmenter en intensité les bandes correspondant au complexe, tandis 
que celles du mélange 1,0;-K:,Cr.0,; diminuent. Nous devons donc conclure 
à Pexactitude de la réaction (IT); de plus, il apparaît que la réaction” 


(TD) 2 KCrIO: <= LO: + K:Cr:0: 


doit être considérée comme réversible. 

Pour vérifier la réversibilité de cette réaction, nous avons broyé ensemble 
des quantités stæchiométriques de bichromate de potassium et d’anhydride 
iodique. Le mélange obtenu fond vers 220-2300C. Si on élève à cette tempé- 
rature le mélange de poudre, puis qu’en le laisse refroidir, qu’on le rebroie, 
et qu'on le reporte à une température légèrement supérieure à la précédente, 
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ceci jusqu’à ce que l’on atteigne 270-2800C, nous obtenons finalement 
un produit donnant le même spectre infrarouge et le même diagramme 
de poudre aux rayons X et la même courbe en A. T. D. que l’iodatochro- 
mate de potassium. Ceci nous confirme la réversibilité de la réaction (TIT). 


(*) Séance du 15 janvier 1973. 

() K. A. Winezmi et P. LôFGREN, Acta. Chem. Scand., 15, 1961, p. 1413; P. LOFGREN, 
Ibid., 21, 1967, p. 2781. 

() Berc, Comptes rendus, 104, 1887, p. 1515. 

(*) BLomsTRAND, J. Prakl. Chem., 40, 1889, p. 328. 

() T. Dupuis, Mikrochimica Acta, 3, 1967, p. 461. 

) K. NAKAMOTO, Infrared Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, J. Wiley, 
New York, 1970. 

(6) R. L. CarTeRr et C. E. BrickERr, Spect. Chim. Acla, 27 À, 1971, p. 825. 

() DanG Vin Luu, C. CLEMENT et R. LAFoNT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
p. 1822. 

(6) C. Duvaz et J. Leconte, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 79, 1960, p. 528. 

{*) P. Vasr et M. Derorco, J. Chem. Phys., 1970, p. 1000. 

(te) W. À. CARTER et F. AUBKE, Inorg. Chem. 10, 1971, p. 2296. 


À. K. : 


Laboraloire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences d'Oran, 
B. P. n° 16, 
Oran-La Senia, 
Algérie; 
P. V.: : 
Laboratoire de Chimie minérale I.C8, 
Université des Sciences el Techniques 
de Lille, 
B. P. n° 36, 
59650 Villeneuve d’Ascq. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une famille monoclinique de sulfates 
doubles de titane IV, M"Ti (SO.);, M" = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd. 
Note (*) de MM. Rexé Penrer et Pierre Coucnor, présentée par M. Louis 
Néel. 


Les sulfates doubles de titane IV étudiés forment une famille de composés isotypes 
du sulfate ferrique anhydre (variété monoclinique). 


La préparation et l'identification de sulfates doubles de titane IV, 
M'Ti (S0.), ont fait l’objet de plusieurs travaux récents [(') à (*)], mais 
aucune étude radiocristallographique n’a permis l'interprétation de leurs 
diffractogrammes. 

Ces composés ont été préparés en mettant en œuvre un mode opéra- 
toire décrit antérieurement : ils précipitent en chauffant, dans l’acide 
sulfurique concentré, à 2500C environ, les deux sels simples pris dans un 
rapport équimoléculaire; ils sont obtenus en général sous forme de poudres 
très fines et ils doivent être soigneusement séchés sous vide à 250%; 
hygroscopiques, il faut les conserver à l’abri de l'humidité. Certains sont 
colorés, sulfates doubles de manganèse ou de nickel (jaune), de cobalt 
(rouge orangé) et de fer (bleu-violet foncé et brillant), les autres sont 
blancs. | 

L'analyse chimique de ces composés confirme la formule M"Ti (S0O,)., 
avec M" = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd; par exemple, nous avons obtenu : 

CoTi (S0;): : calculé %, SO: 72,95; Ti12,13; Co 14,92; trouvé %, 
SO: 780: 112,0: C6 150 

Les diffractogrammes montrent que tous ces composés sont isotypes; 
ils sont très différents de ceux des sulfates doubles d’étain IV étudiés 
antérieurement (°). Ils ont pu être indexés par comparaison avec le diffrac- 


TABLEAU Ï 








(Z = 4) 

a (À) b (À) c (À) 5 V (À5) 
MeTi (SO:)1........... 8,39: 8,61 11,72 90019 848 
MnTi (SO:)1........... 8,44, 8,72 11,86, 90 46 873 
EN CE) RE 8,62, 11,75: 90 49 846 
DOS Dares aut 8,35: 8,61: 11,69: 90 26 842 
NITI (SO. .......... 8,25. 8,544 11,59 90 44 817 
OO seu 8,33. 8,57 11,69 90 44 836 
CAASO DL Une 8,42, 8,80, 11,97 gi 41 888 
CSS ON race done 8,34. 8,60: 11,65, 90 42 837 
Per (SO. Poituridans 8,2% 8,51: 11,60, 90 30 819 
Va (SO user... 8.29: 8,54 11,63: 90 36 824 


Im (SeO:):............ .… 8,73: 9,21 12,26: 91 38 985 
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togramme du sulfate ferrique anhydre, forme monoclinique (groupe 
d'espace C:,.P 2;/n) déerit par Kokkoros ('°). 

Le tableau | rassemble les valeurs des paramètres des mailles obtenues 
après affinement. Nous y avons également fait figurer les paramètres des 
autres composés connus de même type, Fe: (S0,); ("}, V, (S0,); (”), 
In; (SeO,); (‘*) ainsi que ceux de CuSn (S0.):. Des mesures de densité 
dans le toluène conduisent à envisager la présence de quatre groupements 
formulaires par maille monoclinique. 

Les spectres d'absorption infrarouge des sulfates doubles de titane IV 
ont été enregistrés dans le domaine où se situent les bandes de vibration 
de l’ion sulfate, entre 400 et 1300 cm‘. L’isotypie envisagée précé- 
demment paraît être confirmée par l’allure semblable de leurs spectres : 
les positions et les intensités des bandes d’absorption varient peu par 
remplacement d’un cation divalent par un autre (tableau IT. 


En conclusion, les sulfates doubles de titane IV M"M" ($0,); que nous 
avons étudiés jusqu'ici, appartiennent tous à l’un des deux types cristallins, 
rhomboédriques ou monocliniques, correspondant aux deux formes que 
peuvent présenter les sulfates anhydres des métaux trivalents de la famille 
du sulfate ferrique. 


(*) Séance du 22 janvier 1973. 

() S. M. Meura et S. R. PATEL, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 224. 

®) S. Z. Hainer et N. Becum, J. Inorg. Nucl. Chem., 16, 1961, p. 365. 

€) V. Damuparon et V. E. NEURGAOUXKAR, J. Sci. r Res., India, 19 B, 1961, p. 365. 
(*) YA. G. GorosHsnENKo et E. K. SiKkorskaya, Zhur. néorg. Khim., 11, 1966, p. 1591. 
6) J. Beukenkamp et K, D. HERRINGTON, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1966, p. 1591. 
() M. L. Reynozps, J. Chem. Soc., 1965, p. 2993. 

(7) Z. JErRMAN, Coll. Czech. Chem. Comm., 32, 1967, p. 260. 


€) T. C. G188, N. N. GREENWOOD, A. TETLOW et V. Twisr, J. Chem. Soc., 1968, p. 2955. 

€) R. Perrer et P. Coucmor, Comples rendus, 276, série C, 1973, p. 85. 

(°) P. A. Koxkoros, Mineral Petrogr. Mitl. (Tschermaks) Osterr, 10, 1965, p. 45. 

(1) R. PEerner, A. Turrerr-SoreL et J. P. Lapin, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 94, 
1971, p. 558. 

(?) R. PERRET, A. THRIERR-SOREL et P. CoucuoT, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist. 
(à paraître). 

(*) Échantillon de Fe: (SO:); monoclinique fourni par M. le Professeur Tudo. 


R. P. : Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides 
associé au C.N.R.S., 
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6, boulevard Gabriel, 

21000 Dijon; 

P. C. : Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences, 

32, rue Mégevand, 

25000 Besançon. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la sléréochimie de cétones aziridi- 
niques ('). Note (*) de MM. Hexm Haxprr, Paur Barer et drax-Louis 


Pisrnx, présentée par M. Georges Champeticr. 


La stéréochimie de cétones ‘aziridiniques est étudiée en résonance magnétique 
nucléaire. La configuration à l’azote et la conformation sont précisées, 


Ce travail fait suite à une étude stéréochimique des esters aziridiniques (*). 
Il est destiné à étayer l'interprétation du cours stérique de la réduction 
des cétones aziridiniques (*). Nous avons examiné les composés suivants : 


Me 
M Me KA Me Me KA, Me 
Nr té : Me , cé Ÿ té. X té | o 
Fe Me Me 


| | 
Me Me 
1 ec et 8c st 
Me Me Me 
—< /Me XX A 
' (ere) J COLE | CN 
Ph Ph Ph 
* 4E 4N 
À. ConriGurarions. — La relation cis ou trans du groupement acétyle 


et du substituant éventuel du carbone en 5 sur le cycle est facilement 
établie au moyen du couplage vicinal Ju, (2c:J— 7,2 Hz;2t:J — 2,8Hz 
30: J— 7,7 Hz; 3t : J — 2,8 Hz), critère sûr de la configuration du 
produit à ce niveau (*). 

L’azote pyramidal est susceptible de « s’inverser » selon le schéma 


& À Fr UE 
Ex Me > NX ME 
ec À td” Fc ñ CO 
R 
Ai Bi 


Les spectres des cétones 1, 2 c et 3c ne sont pas modifiés de — 60 
à + 600C dans CDCI:. Cette observation, rapprochée des résultats décrits 
pour les esters (*), indique que l’azote ne s’inverse pas, mais qu’une confi- 
guration est bloquée, sans nul doute A; qui est beaucoup moins contrainte 


PA ed tel jte A Let A Re Ce de de ER OA CE NE RENE AO RE NE RO 


(ce qui est corroboré par la valeur du déplacement chimique de H,, 
nettement plus faible que lorsque ce dernier est cis par rapport au doublet). 

Une seule configuration est également mise en évidence pour 31 : le 
déblindage observé pour IT, indique que ce proton est « côté doublet »; 
l’examen des interactions intramoléculaires indique également pour 34 
que la configuration B; est privilégiée, ce qui sera confirmé par l’étude 
de l'effet ASIS. 

Le spectre de 2 £ varie largement avec la température : à — 500C, deux 
produits sont mis en évidence, correspondant aux deux invertomères 
. de l’azote : deux doublets sont observés pour le groupe C—Me dont le 
rapport des intensités est de l’ordre de 6 (avec Av — 14 Hz); le pie C—Me 
du produit majoritaire est à champ le plus faible ce qui correspond au côté 
du doublet, et le pic N—Me du produit majoritaire est également à champ 
le plus faible, donc correspondant au N—Me côté acétyle confirmant ainsi 
que la configuration majoritaire est B;. De — 50 à + 200C on est toujours 
dans des conditions d’échange lent : B; est thermodynamiquement favorisé 
et on obtient : AH° — 1,36 kcal.mole ’, AS°—2,5u.e., pour l’équi- 
libre A; =: B;. La coalescence intervient à 300C où l’on détermine 
k. = 31871; AG — 15,5 kcal.mole-'. À 500C, l'équilibre est rapide. Des 
résultats comparables avaient été décrits pour l’ester éthylique analogue. 
Dars le cas de 4, il y a équilibre rapide entre A; et B;, de — 900C (dans 
l’acétone) à + 700C (dans CCI). La température de coalescence est infé- 
rieure à — 900C. Le spectre ne rend donc compte que d’une seule confi- 
guration, et nous avons conclu à l’équiibre rapide en comparant les 
résultats obtenus pour 4, 4 et 4, : 


&e (dans CS:) : 


T: = — 580C; Ave — 26 Hz; k. = 57,78"; AG* — 10,7 kcal.mole”'; 


4; (dans lacétone di) : 


T, = — 530C; Men — 38 Hz; k. = 84,45"; AG — 10,8 kcal.mole-t. 


Hormis le cas de 4, la configuration relative des cétones étudiées est 
donc entièrement caractérisée, 


B. Errer DE socvanr ASIS ET CONFORMATION DU GROUPEMENT CARBO- 
NYLE. — La stéréochimie de composés carbonylés peut être abordée par 
examen de l'effet de solvant du benzène [A = 2 (CCI) — : (C;D:)] en 
utilisant la règle de Connolly et Mac Crindle (*). C’est un effet de solvant 
corrigé A. qui doit être utilisé [définition, discussion et termes de réfé- 
rence sont développés dans (*)]. Nos résultats en hertz, sont consignés 
dans le tableau, obtenus à 25°C sauf pour 2 t pour lequel les spectres ont 
été étudiés à 100C. 
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TABLEAU 


Effets ASIS 














À corr 
Composé AHée A corr (ge) _ AHg Acorr (131) AN—R (N—R) 
Aus +29 4 +29 ,4 +21 18,2 -+138,8 + 7,8 
DC 412 (Me) -+-11,4 (Me) - 24 +12 EL 8 -+21 ou +27 17,4 
À ou +28,4 
21 A: >>0 (*) >0 +13 (Me) >0:; <13 +82 +28,6 
241... <0 (*) 0 () +52 (Me) 451,4 —12 15,6 
BGiasses Q (Bu) LOGBu) +15,6 43,6 +19,8 -+ 11,4 
à +16,2 
31... —10,8 0 +3 (Bu) +3 (Bu) —12,6 —16,2 
à 21 
Bresse -+651,8 +40 + 5 +46,8 +40 4 5 _ -- 
ou 46,8 ou +51,3 


(*) Analyse très imprécise, mais le signe de À ne fait aucun doute. 


Les conformations cisoïdes et transoïdes (privilégiées dans le cas d’une 

, D 
barrière d’ordre 2, analogue à celle des cétones cyclopropaniques) sont 
représentées sur la figure À avec les prévisions qualitatives des effets 


ASIS. 
| 
et. | 
| 
| ADR " 
| 
SU FA, Nu A (BD) 
N | | 
Be | 0 0 
R(BD je 
| ! æ 
4>0 | A<o A>0 | A<0 
CP) CP? 
rm” 
Transoïde (AGc,AFt;AR>0 ) Cisoïde (A6c<0;,A6t>0;4R7>0 pourAiet<Opour-Bi) 
Fig. 1 


On est ainsi amené aux conclusions suivantes : 


Cétone 1 : la conformation privilégiée est transoïde; 
» 2e : la conformation privilégiée est transoïde; 


» 24, À; : la conformation privilégiée est transoïde (A; minoritaire 
dans CCI; est majoritaire dans le benzène); 
» 21,B; : la conformation privilégiée est cisoïde (B; est minoritaire 


dans ‘le benzène); 


» 8c : la conformation privilégiée est cisoïde et la configuration A;; 
» 34 : la conformation privilégiée est cisoïde et la configuration B;; 
» 4 : la conformation privilégiée est transoïde pour les deux 


configurations. 
CG, IR, 1973, 1° Semestre. (T. 276, N° 6.) 
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Les résultats obtenus sont en accord avec ce que laisse prévoir l'examen 
des interactions intramoléculaires. Dans le cas d’une conformation cisoïde, 


la configuration à l’azote peut être précisée confirmant nos résultats sur 
ce point. | 


(*) Séance du 23 octobre 1972. 

(:) Stéréochimie en série aziridine V; partie IV : référence (:?). 

() J.-L. PIERRE, H. HANDEL et P. BARET, Chem. Com., 1972, p. 551. 

(6) J.-L. Pierre, P. Barer et P. ARNAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3619. 


(:) P. Laszzo, Progress in NMR Spectroscopy, III, Pergamon, 1967, p. 231 et réfé- 
rences citées. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude conformationnelle par dipolmétrie et 
spectrophotométrie infrarouge d'2-aminocétones. Note (*) de MM. Jacques 
Boxver, Azserr ABaDie et ALan Verpier, transmise par M. Georges 


Champetier. 


L'étude par dipolmétrie d’une série d’x-aminocétones permet de confirmer les 
résultats obtenus en infrarouge pour ces composés : en particulier les populations des 
deux conformères cis et gauche de l’:-pipéridinoacétone déterminées par mesure 
des intensités intégrées des bandes ., sont en bon accord avec celles déduites de 
la dipolmétrie. 


Nous avons signalé dans des Mémoires précédents [(*), (*)] que l'étude 
des spectres infrarouges d’&-aminocétones : 


R:. 
JN—CH:—C—CH: 
1 


0 


r” 


permettait de mettre en évidence pour ces composés une isomérie de 
rotation. Ce phénomène avait été signalé en 1960 par Cromwell, Bambury 
et Adelfang (*) qui expliquèrent le dédoublement des bandes %., en 
infrarouge par la présence de deux isomères cis et gauche pour les 
œ-piperidino et 7-morpholinoacétophénones. Comme ces auteurs nous 
appelerons cis (C) et gauche (G) les deux rotamères en équilibre 





NX 
ON OH 
H H H W 
CHa CH3 
Cis (C) Gauche (G) 


La dipolmétrie, méthode de choix pour l’étude des équilibres confor- 
mationuels, a été utilisée pour confirmer les résultats obtenus en infrarouge. 

Les mesures des moments dipolaires à 250C en solutions eyelohexanique 
el benzénique montrent pour toutes lés aminocétones étudiées une légère 
exaltation quand on passe du cyclohexane au benzène (tableau D. 
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TABLEAU I 








Aminocétones Cal BCess Àu = pou, — pen, 
OC DN—CH cc, ED 2,78 D 2,68 D 0,1 D 
ET  NN-CHe CC GD:2) 2:98 2,88 0,05 
er | 
CH 
MN CH CH Di 2,66 2,59 0,07 
CH; Il 


Cette exaltation est beaucoup plus faible que celle observée par l’un 
d’entre nous (*) pour la chloracétone à la même température : 


SR : om =2,890D, peus =2,36D, Au = 0,53 D. 
i 
oO 


Ces constatations sont à rapprocher des résultats de l’étude infrarouge 
de ces composés. Alors que pour la chloracétone on note une très grande 
variation des intensités relatives des deux bandes », quand on passe 
du cyclohexane au benzène, on n’observe qu’une faible variation dans 
le cas des 4-aminocétones et particulièrement lorsque l’azote est très basique 
(tableau IT). On fera l'hypothèse que les intensités d'absorption intégrées 
des bandes %., correspondent aux populations des deux conformères 
et que, comme pour la chloracétone, 4 cis > v, gauche. 


TABLEAU II 


Populations des deux rotamères 
mar 6, 








Cétones dans CH: dans CH: 
CROP OL Rama {  cis : 80,5 % cis : 13 % 
FE f ; | gauche : 69,5 €) gauche : 87 () 
TUUUNN CH CCI j cis : 30 cis : 28 
. Dee Î D | gauche : 70 gauche : 72 


Ces résultats sont en accord avec ceux de Gaset (*) qui a montré que, 
pour des solvants peu polaires de constantes diélectriques voisines (CH, 
CCL, Et,N) et avec des aminocétones basiques, on observe sensiblement 
les mêmes valeurs pour les intensités relatives des deux bandes. 
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Dans l’acétonitrile, de constante diélectrique plus élevée, il y a augmen- 
tation de la population de la forme cis la plus polaire. Ainsi pour l’amino- 
cétone (I) : 


30 % de cis 
ue dans CH: | 7 nn 
€ PN-ÈHE CCR: | . : gauches 
ee na 4 de cis, 
(a | RRBCREGEN | 57 % de gauche. 


QD 


Afin de vérifier les valeurs des populations déterminées par infrarouge 
nous avons calculé les moments théoriques des deux conformations cis 
et gauche de laminocétone (IT). 

En partant du moment expérimental et des calculs théoriques des 
moments de chaque conformation on peut atteindre les fractions molaires #. 
et T4 : 


de 2 
exp = PC Le + Hé Tue 


La conformation chaise de la molécule de pipéridine à substituant 
sur l'azote axial ainsi que la conformation bateau peuvent être éliminées (*). 


Pour les calculs nous utilisons les moments des groupes —C—CH, 


(u=2,74D) (‘) et «. DN—CH:— obtenu par calcul à partir du moment 


(u. = 0,80 D) de la molécule de N-méthylpipéridine (!*), et du moment 
(0,3 D) de la liaison C—H dirigé H°->C. 


Le conformère cis, le plus polaire, pour lequel les moments des groupes 


FRERE k . . . 
€ DN—CH:— et —C—CH; s'ajoutent sensiblement conduit à la 


DT, | | 
0 
valeur 1 = 3,34 D. 
Le conformère gauche, obtenu par rotation de 1200 du groupement 
—C—CH,; par rapport à l’axe carbone-carbone possède un moment théo- 


il 
0 


rique de 2,76 D. 


Les fractions moléculaires déduites (a. — 27 % et; — 73 %) confirment 
dans le cas de l’aminocétone (IT) les résultats d’infrarouge (x. — 30 % 
et æ = 70 %). 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les aminocétones (1) et (IT) ont été préparées 
par action de la chloracétone sur l’amine correspondante. Les caracté- 
ristiques de ces composés sont : 

. À fi 5 

4-morpholinoacétone (1) : E, 659; n5 1,4606; 

4-pipéridinoacétone (IT) : E, 620; n° 1,4558. 


CN SNS TER DNA 








L’a-diphénylaminocétone (III), É, 1050; F 630 a été préparée par déshy- 
dr ogénation catalytique sur cuivre di diphénylamino- -1  propanol-2. 
É0 1700; n3° 1,6040. 


Les moments dipolaires ont été calculés à l’aide de la formule de Debye : 


Unense = 0,01281 VIP. — (Pr + PHIT. 


La polarisation moléculaire totale du soluté pour une dilution infinie (P..) 
a été évaluée par la méthode d’Halverstadt et Kumler (°). 


De plus, nous avons considéré que P; + P, æ RM, [RM, étant calculée 
à partir des modules de réfractions des liaisons (’)]. 


(*) Séance du 15 janvier 1973. 

() A. VERDIER, J. BonNer et A. LaTres, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 240. 

() A. GASET, L. LAFAILLE, À. VERDIER et A. LATTES, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4108. 

€) N. H. Cromwezr, R. E. Bamgury et J. L. ADELFANG, J. Amer. Chem. Soc., 82, 
1960, p. 4241. 

() A. ABADIE, Thèse de Doctorat de Spécialité, Toulouse, 1967. 

() A. Gaser, Thèse de Docloral d’ Élat, Toulouse, 1972. 

6) L F. Hazversrapt et W. D. KuMLER, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2988. 

C) À. Vocer., Practical organic Chemistry, Longmans Ed., 1962, p. 1036. 

(6) V. I MINkIN, O. À. Osipov et YU A. ZHDANOV, Dipole moments in organie Che- 
müistry, Plenum Press Ed., New York and London, 1970, p. 168. 

€) C. P. Smvru, Dielectric Behavior and Structure, Mc Graw-Hill Book Co. Inc. (éd.), 
New York, 1955, p. 253. 

(9) R. J. Bisuop, L. E. Surron, D. DINEEN, R. A. Y. Jones, A. R. KATRITZKRY €6t 
R. J. Warr, J. Chem. Soc., 1967, p. 493. 

! 


Institut National 
des Sciences appliquées, 
Département de Chimie, 

avenue de Rangueil, 
31077 Toulouse-Cedex. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (5 février 1973) Série C — 519 








CHIMIE ORGANIQUE. — Alkyl-1 formyl-2 azétidine, pyrrolidine et pipé- 
ridine; aminals et énamines dérivés. Note (*) de M. Prxrre Dunauex, 
Mme Lucrre Domamez et M. Parmice Siner, présentée par M. Henri 
Normant. 


La réduction par Al H (iC:Hs}: des alkyl-1 carboxylate de méthyle-2 azétidine 
pyrrolidine et pipéridine conduit aux aldéhydes correspondants. Les aminals 
obtenus par action des amines secondaires sur ces aldéhydes, forment par chauffage 
des énamines ; une étude des propriétés physiques, de la deutériation et de l’ozonolyse 
de ces énamines a été réalisée. 


La réduction contrôlée des 4-aminoesters nous a permis d’accéder aux 
æ-aminoaldéhydes R—CH (NR')—CH0 {(')}, (), ()}. Nous avons appliqué 
cette méthode à la préparation des termes de la série hétérocyclique : 


(CH) CGHa 
# n H } 
)_coocH,-AtHGCe he 72 Ke —cHo 
d —72°0/(C2Hs)20 N 
| L n =2,8,4 
R 

1 2 


Par analogie avec la transposition spontanée des x-aminoaldéhydes 
linéaires (‘), on pouvait envisager pour les composés 2 une isomérisation 
en aminocétone avec agrandissement de cycle. Nous nous limiterons ici 
à la description des aldéhydes 2 et à l’étude de quelques-unes de leurs 
réactions avec les amines. 

Les aldéhydes 2 préparés (n — 2, 3, 4) sont décrits dans le tableau I. 
Signalons qu’une voie d’accès aux alkyl-1 formyl-2 pipéridines utilisant 
Phydrolyse d’un aminodioxolanne intermédiaire a été étudiée au Labo- 
ratoire (*) et que des composés homologues, les alkyl-1 formyl-2 aziri- 
dines ont été préparés (°). 

La stabilité des aldéhydes 2 varie avec leurs caractéristiques : lal- 
déhyde 2 b se détériore en quelques heures, à température ambiante; 
de même l’aldéhyde 2 c se décompose mais plus lentement; par contre, 
la Lertiobutyl-1 formyl-2 azétidme 2 à ne subit aucune altération appré- 
ciable après un mois dans les mêmes conditions. 

L'action de la morpholine sur les aldéhydes 2, en présence de tamis 
moléculaires, conduit aux aminals 3 que nous avons caractérisés par leur 
dosage d’azote, leurs spectres infrarouges (absence d’absorption entre 1600 
et 1800 cm‘), leur spectre de RMN (8 a) et leur hydrolyse (8 a) en aldé- 
hyde (2 a). Seul, l’aminal 3 a (n — 2) a été isolé cristallisé (Rdt 69 %; 
F 820C). 


RS ee PE Te EE Te es RE ES NS RE AT Rd ne 76 NP Ta <QR 








TABLEAU Ï 


(CH 
C )—cn0 





N 
Î 
R 
RMN € 
Infrarouge a 
Réf. R n Rat (%) JE (oC/mmHg) veo (em ‘) à (CHO) J 
24... G(CEH): 2 89 59-66/14 1735 9,73 3,56 
2b... CE 3 47 60-65/:: 1735 9,67 4,20 
20... CH: À 64 75/30 1740 9,60 3,65 


(*) Solvant CDCL, à (1075), J en hertz. 


Les aminals 83 «a, 3 b, 3e, à la différence de ceux dérivés des alkyl-1 
formyl-2 aziridines qui sont stables (*), perdent facilement une molécule 
d’amine par chauffage pour donner des énamines 4 (cf. tableau IT). 


CCHon (CHon TS 
Ne cuo ENCsfeC C 4 \ TJ 2 LH-N D + énamine# 
N N M NY 
L L \_/ n=2,8,4 
2 3 


La position de la double liaison, exocyclique (forme F) ou endocyelique 
(forme E”) des énamines 4, a été établie par infrarouge et RMN. Des 
expériences de deutériation ont montré l’existence d’un équilibre entre 
les formes F et If”. En suivant, à l’aide de la RMN, l’action de la perdeutéro- 
acétone sur l’énamine 4 c, on observe la disparition des signaux dus aux 
protons vinyliques H, et I,, ainsi que celle des signaux H, et H,; 
de même la deutériation de l’énamine 4 b montre l’échange du proton H, 
et des deux protons [,, ce qui indique un équilibre entre les structures F 
et |”, bien que seule la forme K soit détectée par infrarouge et RMN. 

Au point de vue des facilités d’échange hydrogène-deutérium des protons 
vinyliques, nous avons observé l’ordre suivant : 4c> 4b5>4a. 

Signalons qu’au laboratoire, des équilibres faisant intervenir un dépla- 
cement de double liaison ont été mis en évidence par deutériation [("), (*), (")] 
et qu’une étude plus systématique de ce phénomène dans le cas des 
ènediamines-1.2 aliphatiques a été effectuée par J. 1. Klem (‘), que 
nous remercions pour son aide. 

L’oxydation par l'ozone des énamines 4 & et 4 b conduit à la formation 
de formylmorpholine, et de lactame caractérisé par comparaison avec 
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TFABLEAU J] 


Énamines 4 





Hb 
0 Hb PU D I 
Le Ho OO 
Et ds 
&c 
x om 
Énamine ka 4b F (20 %) F’ (80 %) 
Balades 69 40 (**) | 81 (**) 
É (C/mmHg).,....... 88/,: 135-142/:: 93-98/5,4 
Infrarouge (*) 5 vec... 1690 1670 1670? (faible) 1640 (fort) 
un ; Las 235 226 230 
PHARES ne 5 250 7 250 4 850 
| { Ex : 4,84 (m) I, : 4,48 (s) Fa : 4,66 (8)  Hx : 4,52 (0 
RMN (fhosocusscecsse rap A 


@) RMN (GDCGL) : 8 (10%); s : singulet; {: triplet; m:multiplet. 4 € : à (H4) — 2,85. 
Infrarouge : » (cmt). Ultraviolet (G:Ei2) : À (nm). 
(**) Rendements évalués par rapport aux aldéhydes 2 b et 2e. 


un échantillon authentique (n — 3), ou isolé à l’état de pureté (n — 2) : 
terliobutyl-1 azétidone-2 infrarouge, %, : 1745 em ‘; RMN (CDCL) 
deux massifs roue centrés à 3,18 (2 p) et 2,77 (2 p) (107) et un 
singulet 1,31.10-* (9 p)]. 


cH N > se O + ©  N—CHO 
-40°0 V_/ 


N N 


ge + 


Signalons enfin le comportement différent de l’aminal 3 a’. Sa pyrolyse 
conduit à un mélange complexe duquel nous avons isolé l’imine 5 4’ avec 
un rendement de 28 %,. L’imine 5 a’ de référence a été préparée par action 
de la tertiobutylamine sur l’aldéhyde 2a (É,, 52-540C; Rdt 76 Den 


! 


RMN (CDCL)—N=C-H : 7,72.10; J — 6,76 Hz). 


N 
20 A A produits 
ca ES Re a0)+ non 
N () identifiés 


3 a’ 5a 


-— re CG C  . ca . Sc. ars,t.2 iévrier 1973) 





La formation de limine 5 a’ a encore été mise en évidence, en suivant 
par RMN l’évolution d’une solution des aminals 8 a et 8 a’ dans CDCI.. 


(*) Séance du 3 janvier 1973. 

(1) P. SireT, Thèse Docleur-Ingénieur, Rouen, 1969, n° enregistrement C. N. RS. : 
4342. 

®) P. DüuHaAMEL, L. DUHAMEL et P. Srrer, Compies rendus, 270, série C, 1970, p. 1750. 

() L. DüunAMEL, P. DUHAMEL et P. SIRET, Bull. Soc. chim Fr., (sous presse). 

6) A. KIRRMANN, L. DUHAMEL et P. DunHaAMELz, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1732. 

(5) J. CHAUVIN, Résultats inédits. 
… (5) L. WaRTSkI, C. WAKSELMAN et À, SIERRA EScuDpERo, Telrahedron Lellers, 1970, 
p. 4198. ‘ 

() L. Dunamez, P. DunaMEL et J. C. LE Gat, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 3280. 

(5) M. Simon, Thèse Docteur-Ingénieur, Rouen, 1971. 

() P. Dunramez, 1. Duramez et J. L. KLEIN, Bull. Soc. chim. Fr., (à paraître). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Méthylation stéréospécifique à l’aide du diazo- 
méthane d’esters cinnamylidène cyanacétiques et de cinnamylidène malo- 
nonitriles. Note (*) de MM. Jacques Marrezu, Micuez Banreaix ét Roserr 
Carmé, présentée par M. Henri Normant. 


La synthèse et l'étude de la stéréochimie à l’aide de la RMN des diènes de 
formule 4 est réalisée. Le diazométhane s’additionne sur la double liaison en > des 
groupements activants et la décomposition de la pyrazoline ainsi formée conduit 
d’une manière quantitative et stéréospécifique au diène méthylé en f. Ces derniers 
sont isomérisés photochimiquement et la stéréochimie des oléfines isomères est 
déterminée à l’aide de la RMN. 


À. SYNTHÈSE ET STÉRÉOCHIMIE DES DIÈNES Î : 


GE PAT 
jE=X 8 ñ CN R = IH ou CH; : 
Ré + SC=C£ Y = CN ou CO:CH: ou CO:CH; 
# NY 
4 


Ces diènes résultent de. la condensation d’un composé à méthylène 
actif sur le cinnamaldéhyde correspondant selon Brandon et Gardner (‘). 
Un seul isomère est obtenu (rendement supérieur à 85 %). Le diphényl-3.3 
propène-2 al est préparé selon Lorenz et Wizinger (*). Les caractéristiques 
des composés { figurent au tableau FT (RMN, 100 MHz, solvant C;D,, 
à.10%/TMS, J en hertz, d doublet, g quadruple). 


TABLEAU I 





No R ve F (oC) ôn, ôu, ôu, Jg, J;5 
LL, IT CO:CH: 149 7,68 d 7,17 (#) 6,424 11,2 15,0 
L.b: 4 H CO:C211, 112-118 7,75 d 7,18 (*) 6,454 12,0 15,5 
LÉ: H CN 128 6,35 d 6,75 q 6,224 11,1 15,1 
Li... CH  CO:CH; 100 7,87 4 7,18 d _ 11,9 _— 
Le..... CH CN 112-113 6,60 < à < 7,15 (*) _ €) _ 


Les composés 1 a, 1 b, 1 c (*) sont signalés dans la littérature. 
(*) Signaux partiellement masqués par ceux des noyaux aromatiques. 


* La RMN permet d'attribuer la stéréochimie { aux diènes préparés : 

— Lorsque R — H la configuration E de la double liaison y2 est établie 
sans ambiguïté (J,; — 15 à 16 Hz). 

— La constante de couplage Ja, comprise entre 11 et 12 Hz est en 
accord avec la conformation $S trans préférentielle des deux doubles liai- 
sons (*), conformation généralement admise pour les butadiènes-1.3 non 
substitués en 2 et 3. 

— En solution dans C;D, les signaux des protons oléfiniques Hs, H, 
et R= TH; sont facilement distingués (doublet ou quadruplet, valeur 
de J). Le déblindage important de Hs lorsqu'on remplace Y — CN 
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par Ÿ — CO,CH; ou CO,C;H; indique que Hg est en cis de Ÿ (confi- 
guration E de la double liaison 25). Il faut d’ailleurs remarquer que tous les 
esters 4-cyanoacryliques monosubstitués en 5 par des groupements alipha- 


tiques ou aromatiques sont isolés sous la seule configuration E (). 


2. RÉACTION AVEC LE DIAZOMÉTHANE. — En solution dans l’éther et 
à la température ambiante les composés 1 & à 1e réagissent avec une 
quantité stæchiométrique de CH,N:. Les oléfines B-méthylées 3 sont 
obtenues quantitativement. 


1 + CHe Ne ble Ce à a 
SE A 
R C— N 
A 3 HS Y 
GéHs 2 | 
C —C CN CH H 
/ x 7 Fe SJ 
HT | | Ë dé “Speso 
H 
A 2 6 a 
H5 


Il se forme intermédiairement la pyrazoline 2 qui résulte de l’addition 
du diazométhane sur la double liaison 48 (un seul sens d’addition). Cette 
pyrazoline est mise en évidence à — 200 lorsque R — H, Y — CO,CH,; 
elle présente les caractéristiques de RMN suivantes (CDCI,, 5.10* et J 
en hertz) : 6,53 (4, R— H;,J = 15,2); 5,89 (q, H,, Jun, = 9,6); 5,16 
(g, H,); 4,69 (q, Hi); Jun = 17,7; Ji = 7,85; Jun = 5,95; 3,46 (m, H;}. 
Les couplages des protons du cycle pyrazoline sont déterminés dans 
Papproximation ABX sur la partie AB du spectre. 

La condensation du cyanacétate d’éthyle ou du malononitrile sur la ben- 
zilidène acétone selon (*) conduit au mélange 8 b + 4 b ou au composé 8 c. 

L’isomérisation photochimique de 3 en solution dans le méthanol 
bouillant (lampe plongeuse « Hanau », brûleur TQ 81) conduit au mélange 
des isomères 3 et 4, ils n’ont pas été séparés. Les caractéristiques essen- 
ticlles de ces composés figurent au tableau IT (RMN, solvant CDCIL). 


TABLEAU II 





No..... 3 a &4a 3b LD 3c 34 &d 3e 
F (0C) ...... 106 _ 98 _ 133 _— — _ 
(CH:)2..... 2,54 2,44 2,58 2,47 2,44 1,99 1,87 1,80 
8EL......... 7,20-7,65 8,50 7,20-7,70 8,53  7,3-7,7 7,13 7,67 


Lorsque R — H il est facile de vérifier que la configuration E de la double 
liaison y? se conserve lors de la cycloaddition 15,8 < J,; (Hz) < 16,2 
(composés 8 a à 8c, 4a et 4 b). 
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Seule l’irradiation de 3 a, 3 b,3 d entraîne une isomérisation. Le résultat 
indique que cette irradiation s'accompagne d’un changement de confi- 
guration de la double liaison 45 et la RMN permet d’attribuer aux 
composés 8 a, 3 b et 3 d la configuration E, E et aux isomères 4 corres- 
pondants la configuration E, Z. 

Le déplacement chimique du méthyle en 5 est pratiquement le même 
pour 4 a, 4 b ct 3 c, celui de H, reste sensiblement le même pour 8 4, 8 b 
et 3 c qui se distinguent nettement de 4 a et 4 b. Si l’on admet logiquement 
que la conformation des deux doubles liaisons des composés 8 et 4 est S trans, 
Panisotropic du groupement ester qui déblinde (CH;)4 ou IT, en cs explique 
les résultats observés. De tels effets sont signalés dans la littérature pour 
d’autres séries de diènes [(*), (*)}. La stéréochimie des composés 8 d et 4 d 
est établie selon les mêmes critères. 


Conczusion. — L’addition d’une quantité stœchiométrique de diazo- 
méthane aux composés 1 s’effectue exclusivement et selon le sens attendu 
sur la double liaison 45. La décomposition de la pyrazoline intermédiaire 
instable conduit d’une manière quantitative et stéréospécifique aux 
oléfines $-méthylées 3. La formation pratiquement exclusive de cyclo- 
propane rapportée récemment par 5. Mohan et J. S. Sandhu (*) n’est pas 
observée. Il apparaît donc que toutes les oléfines z, z-diactivées mono- 
substituées en 3 et dont l’un des groupements activants est le groupement 
nitrile, se comportent de la même manière [(‘"), ("‘)] quelle que soit la 
nature du substituant en 5 : lors de la décomposition de la pyrazoline, 
le départ d’azote s’accompagne d’une migration concertée d’un ion hydrure 
du carbone 4 sur le carbone 5. Ce processus n'intervient pas seul ou n’est 
pas observé si le groupement nitrile n’est pas l’un des substituants 
activants (1°). 


(*) Séance du 8 janvier 1973. 
() R. L. BrANDoN ct P. H. GarDNER, J. Org. Chenrn., 22, 1957, p. 1704. 
©) IH. Lorenz et R. WrziGEr, Lelv. Chim. Acla, 28, 1945, p. 600. 
6) IE I. Hozmes el D. J. Currie, Canad. J. Chem., 47, 1969, p. 4076 et références citées. 
6) G. JS. ManTiN, G. LAVIELLE, J, P. Dont, G. Srurrz et M. L. Martin, Comples 
rendus, 268, série C, 1969, p. 1004. 
€) J. HamEuN et R. Carré, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2162, 
€) EH. D. Epwanps, F. P. Dove et S. J. PazuNG, U. S. Pat. n° 2.839.402 (C. A., 
53, 943, p. 1959). 
CO) RE Wirey, C. E. Srarces et T. IH. Crawrorp. J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1986. 
6) G. PATrENDEN et B. C. L. W£Epon, J. Chem. Soc., 1968, p. 1997. 
() S. Mouax et J. S. Sanpuu, J. Indian. Chem. Soc., 48, 1971, p. 305. 
(9) J. HameuiN et R. Carnté, Bull. Soc. chim. Fr.,.1968, p. 3000. 
(1) R. Daniox-Boucor et R. Garrié, Bull. Soc. Chim. Fr., 1972, p. 3511. 
(2) J. Marrerzr et R. CarRié, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 1222. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Application de la réaction d’aminométhylation 
aux acides benzohydrozamiques. Note (*) de MM. Micuez Esprivasse, 
Jacques Couquezer et MU Joëzzx Pams, présentée par M. Henri Normant. 


En soumettant plusieurs acides benzohydroxamiques à la réaction de Mannich, 
les auteurs ont préparé avec succès une série de dérivés aminométhylés à l'azote. 
Les conditions opératoires sont précisées; la structure des composés obtenus est 
confirmée par spectrographie infrarouge et de RMN. Un mécanisme réactionnel 
est proposé. 


L'aminoalcoylation des acides hydroxamiques n’est mentionnée dans 
la littérature que depuis une date relativement récente. Iellmann et 
Teichmann [(), (*)] se sont les premiers intéressés à cette réaction et l'ont 
appliquée aux acides acéto- et benzohydroxamiques : seule la pipérazine 
a permis l'obtention de produits définis; les autres amines essayées : 
diméthylamine, diéthylamine, pipéridine et morpholine, n’ont fourmi le 
produit attendu qu'avec l'acide benzosulfhydroxamique. Ges échecs nous 
ayant quelque peu surpris, nous avons repris le problème de lPamineo- 
alcoylation des acides hydroxamiques et avons réussi à préparer, géné- 


ralement avec de bons rendements, une série d'acides N-faminométhyl] 
benzohydroxamiques de structure 4 selon la réaetion 


H R’ 


NN ur 
OT 
0 OH R’ 
— H20 vi 
+ R—O)-g—y—cHen( 1. 
O OH R' 


ben, OC Pr: 
R’ 
HN , © morpholine, pipéridine, méthyl-4 pipéridine, N-méthylpipérazine. 

Pour que la condensation se déroule dans des conditions satisfaisantes, 
il convient d'opérer en deux étapes suivant une méthode préconisée par 
Hellmann et Opitz (*) et précisée par Miocque et Vierfond (‘). 

Nous utilisons le formaldéhyde en solution aqueuse et l’amine secondaire 
sous forme de base. 

Nous mélangeons tout d’abord l’amine et le formol à froid en quantités 
équimoléculaires puis, au bout d’une dizaine de minutes, nous ajoutons 
l'acide hydroxamique à ce mélange. Dans ces conditions, le pH du milieu 
réactionnel est compris entre 9 et 10. La réaction, qui se déroule d'abord 
à froid, est généralement complétée par un chauflage modéré. 


MOT LVL LU L. 4 9) + FAT , , 19 (9 IeVrier 19/5 





Les spectres infrarouges des N-bases ainsi préparées présentent les 
caractéristiques suivantes : la vibration de valence du carbonyle apparaît, 
selon les composés, entre 1660 et 1620 cm ‘. La présence du groupement 
hydroxyle se manifeste par une large bande située aux environs 
.de 3100 em !, ce qui nous permet d’exclure l'éventualité d’une O-amino- 
alcoylation. Par contre, dans cette zone on remarque la disparition de la 
bande NH du groupement hydroxamique, régulièrement localisée 
vers 9 900 em! dans les matières premières. D’autre part, l'apparition 
d’une série de pics entre 3 000 et 2 800 cm" reflète la présence des groupe- 
ments méthylènes apportés par la copule aminométhylée. Certains produits 
obtenus sous forme de chlorhydrates présentent plusieurs bandes entre 2 750 
et 2 400 cm‘, caractéristiques du groupement ammonium ‘NH. 

La spectrographie de RMN nous permet d’écarter l'hypothèse d’une 
substitution sur Île noyau aromatique. Les principaux signaux sont 
rassemblés dans le tableau ci-dessous. Dans la zone des protons aroma- 


TABLEAU 
/ Co #Q1 LCL 
R—< —C—N-—CH—N NX 
= [| NCEL--CH/ 
O OH 


ë.10-6 (*) 


om — 





ne, 


ÿ f CH: GC EL LE 


R x Ar (+) N=CH=N  =N > 
CIEL CH 
‘0 7,5 (5) 4,45 2,65 3,55 
de | CH: 7,3 à 7,9 (5) 5,10 (*#*) 3,0 de 
DES ANGN | CHE-CHS 7,5 (5) 4,40 Vds 4 
| N— CH. 7,5 (5) 4,40 2,65 2,30 
ne ee 
0 De e | 4,40 2,60 3,60 
pee À 
\ en. . é | 4,40 2,60 1,40 
CH:0 ....... . | 
cc, 1 @ À 4,40 1,4 à 2,8 
: 7,7 @ 1 7 | 
€ #3: 
N—CH: 2. . 4,45 2,65 2,35 
#) E “ 
:0 ie : L #10) 3,45 3,90 
{ ”) 2 ) : 
| ce 4: à l 4,40 2,60 1,40 
RE Hs 
CH—CH: | 77 Q) j 440 1,3 à 2,8 
un U | | 
i N-— CI: ee " 4,45 2,65 2,35 


(*) Spectres réalisés sur appareil « Perkin-Ehner R 12 »; référence interne : Létra- 
méthylsilane; solvant : DMSO di. 
(**) Protons aromatiques; (n) : nombre de protons dans le signal. 
(##) Chlorhydrate, 
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tiques, entre 7 et 8.10°, on observe un signal dont l’intégration permet 
de dire qu’il correspond au même nombre de protons que le noyau de 
l'acide hydroxamique de départ. Le groupement méthylénique placé 
entre les deux azotes se manifeste par un signal situé à 4,4.10", comme 
cela a déjà été observé dans une autre série de N-bases de Mannich (). 
Lorsque l’un des deux azotes est quaternisé par la formation d’un chlor- 
hydrate, ce signal se trouve déplacé vers les champs faibles et apparaît 
à 5,1.10 . Il est possible, par ailleurs, d'identifier entre 4 et 4.107" diffé- 
rents signaux correspondant aux groupements méthyléniques de lamine 
condensée. 

Nous nous sommes interrogés sur la nature du réactif aminométhylant, 
ainsi que sur le mécanisme de la réaction. 

Plusieurs expériences nous ont conduits à penser que l’eau jouait un 
rôle important dans le déroulement de la réaction ("). 

D'autre part si la méthylène-diamine constitue l'intermédiaire réac- 
tionnel le plus stable, ce n’est probablement pas le plus réactif : Pamino- 
méthanol, avee lequel il se trouve en équilibre dans le milieu réactionnel, 
serait le véritable agent aminométhylant. 


R' NH s R’ 
DN— CHzOH SN cmNÇ + H20 
FR’ r R’ 


Ce réactif serait suseeptible de subir une attaque nueléophile de la 
part de lacide hydroxamique, réagissant sous forme énolique, selon un 
mécanisme de type concerté avec passage par un état de transition cyelique 
à six centres, mettant en jeu une liaison hydrogène entre l'azote aminé 
et POTT énolique : 


0 Ar 0 Ar 
Re K./ 
RE | — KR, + H20 
.. 2 
> KP ÎK a 
R’ CHz OH R’ CH2 OH 
H 


Le pH du milieu réactionnel semble en faveur d’un tel mécanisme. 
Plusieurs auteurs [(°), (*), ()} ont d’ailleurs évoqué la possibilité de 
semblables états de transition cyeliques, au cours d’aminométhylations 
conduites en milieu faiblement alcalin. 


(#) Séance du 22 janvier 1973. 
G. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 6.) Série C — 36 
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() H. HerzMmANN et K. TEICHMANN, Chem. Ber., 89, 1956, p. 1134. 

(@) EH. HELEMANX et K. TErcHMANN, Angew. Chem., 67, 1955, p. 110. 

() H. HELLMANN et G. Ovrrz, +-amino-alkylierung, Verlag Chemie, Gmbh Weinheim} 
bergstrasse, 1960. : 

() M. Miocque et J. M. VrerFoND, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1896. 

() J. PaRis, J. COUQUELET et P. TRONCHE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 679. 
() M. EspiNassE, Thèse Doctorat Pharmacie (Univ.), Clermont-Ferrand, 1972. 
() EH. J. Burckuazrer et R. I. Les, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 4078. 
() J. E. FERNANDEZ et J. S. FOWLER, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 402. 
) W. L. Nogzes et N. D. Port, J. Pharm. Sci., 57, 1968, p. 1097. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de N-méthyl et de N-(6-hydroxy- 
alkyl) oxazolidines. Note (*) de Mme Anrerre Le Rouzic et M. Micner 
Kerraxro, présentée par M. Henri Normant. 


Les benzaldéhydes réagissent sur les amines £-alcools à fonction aminée secon- 
daire pour donner des oxazolidines. Les mêmes produits sont obtenus si on remplace 
les benzaldéhydes par les +, :-dibromotoluènes correspondants. 


Les oxazolidines sont aisément préparées par action des aldéhydes sur 
les amines B-alcools à fonction aminée secondaire (‘). Nous avons ainsi 
obtenu quantitativement des N-méthyl et des N-(5-hydroxy-alkyl) oxazo- 


lidines par action, dans un solvant et en quantités stœæchiométriques, 


TABLEAU ÏJ 








KES OÙ PAC ENER 
A | | 
O CH: 
CH” 
R' 
É 
(CC/mm Hg) P. M. (*) 
x { R ou F — — Rat 

| R’ (°C) cale. tr. (% nÿ° 

. f ee 86h | | (70 1,525 
His . Pan N AE dt css 

et CH Ass, dE ms re 

NOe... | : ad +, 208. 2 67,5 1,555 

H,...... en l 12874 177 182 70 1,512 

—No... | nn. | 128/ 222 922 40 1,555 

{ _-—CH:—CH.OH 150-1524: | { 1,5420 
He 110-126 (9 f 198 188 10 À 5,5471 €) 

Nos... { CH GEROH À Huie ‘238 243,5 17 = 

Miss, OM OSESGRRt" je, 221 219 10 1,515 

! — CH ÿ 
UT RE RP 42-43 266 273 70 - 


(*) Les poids moléculaires sont obtenus par dosage de l’aminoalcool libéré par hydro- 
lyse, à l’aide d’acide chlorhydrique décinormal. 


des benzaldéhydes sur les (5-hydroxy) et les bis (ÿ-hydroxy) méthyl- 
amines en présence de desséchant. 





LR SES ES RS SE tr Es rebond vai: ec 


Nous proposons ici uné méthode de synthèse des mêmes produits à 
partir des 4, 2-dibromotoluènes : 


x © ÿ—CHBn+ HOCHR-CH—NH-R > X—/ © —CH—N-R 
\, F4 | * . = e | 


@ 0 CH 
Sen” 
R’ 
(D) 
avec: 
X : —H, —NO:; 
R : CH: —CH:;—CHOH, —CH:—CHOH-—CH;; 








R’: —H, —CH:. 


Les 4, 4-dibromotoluènes (produits 1) se préparent par action directe 
du brome sur les toluènes correspondants. 

Les N- (5-hydroxy-alkyl) oxazolidines pour lesquelles X est l'hydrogène 
ainsi que les N-méthyloxazolidines se préparent aisément par dissolution 


TaBreau II 


Infrarouge (*) 

















» (em!) RMN (105) (#*) 
| | | 
( N. _O 
& { R ee 
é | R’ A \ 
ï ( CH: 1055-1080-1100--1140-1160 4,528 
eo | Il 1057-1078-1103--1140-1162 [(), ()] 
—NO:.. Si 1055--1110-1140-1160 4,725 
& { —CH: l rs me F FR 
H....... ci { 1070-1080-1110-1150-1170 4,455 et 4,505 
= f —CH; ll 41061160 ere 
NO:... } ms { 1070-1105-1150-1170 4,645 
H....... EEE oo 1055-1070-1130-1170 4,90 $ 
NO: PRET | 1060-1110-1170 5,155 
ou {— CH CHOH—CEE | | G55_1080.-1150-1180 4,755 et 4,875 
l —CH:; j 
—NO:... re Eee en 1060-1105-1150-1170-1180 4,975 





s : singulet. 

(*) Les spectres sont réalisés à l’aide d’un appareil « Perkin-Elmer » modèle 257. Les 
produits sont étudiés, soit entre lames de KBr lorsqu'ils sont liquides, soit en suspension 
dans le nujol quand ils sont cristallisés. 

(**) Les spectres sont réalisés à l’aide d’un appareil & J. E. O.I..-J. N. M. »-C6O0TE 
La référence est le tétraméthylsilane; le solvant est le tétrachlorure de carbone pour les 
N-méthyloxazolidines et le chloroforme deutérié pour les N-(5-hydroxy) oxazolidines. 
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du composé gem-dibromé dans Paminoalcool, puis, après addition d’éther 
ou de dioxanne, par chauffage du mélange à l’ébullition du solvant. En fin 
de réaction, deux couches liquides apparaissent : la couche supérieure 
contient le solvant, une partie de l’aminoalcool, et l’oxazolidine attendue, 
tandis que la partie inférieure est formée de la plus grande partie de 
l’aminoalcool en excès et du bromhydrate d’amine. Les N-méthyloxazo- 
lidines s’isolent facilement et avec de bons rendements par distillation 
ou cristallisation. (La 3-hydroxy-éthyl)-3 phényl-2 et la (6-hydroxypropyl)-3 
méthyl-5 phényl-2 oxazolidine sont des composés très visqueux qui n’ont 
pu être séparés de façon satisfaisante de l’aminoalcool correspondant. 

Les N-(5-hydroxy-alkyl) oxazolidines pour lesquelles X est le substituant 
nitro sont obtenues par dissolution du composé gem-dibromé dans l’amino- 
alcool en excès, puis chauffage du mélange à l’ébullition. En fin de réaction, 
le milieu réactionnel est homogène; on procède à une extraction par l’éther. 
La solution éthérée est lavée à l’eau additionnée de chlorure de sodium, 
séchée sur sulfate de sodium anhydre, et le solvant est évaporé. 
La (5-hydroxypropyl)-3 méthyl-5 (nitro-4’ phényl)-2 oxazolidine est 
recristallisée dans le cyclohexane; la (5-hydroxy-éthyl)-3 (nitro -4’ phényl)-2 
oxazolidine est obtenue sous forme d’une huile que nous n’avons pu distiller 
ou cristalliser. 

Le tableau I rassemble les caractéristiques physiques des composés 
. préparés. 

Le tableau IT rassemble les données infrarouges et RMN relatives aux 
composés préparés. 

L’étude physicochimique de ces composés est actuellement poursuivie 
au laboratoire. 


L. Knorr et H. Mess Chem. Ber., 34 (3), 1901, p. 3484. 
?) E. D. BERGMANN, E. Zimxin et S. Pixcas, Rec. Trav. Chim., 71, 1952, p. 287. 
5) KR. Luxes, J. Kovar et K. BLaHaA, Collection Czechoslov. Chem. Cohna, 25, 1950, 


() N. L. WeINBerG et E. A. Brown, J. Org. Chem., 31 (12), 1966, p. 4058. 
() M. LE Soares VALENTO et P. À. LAURENT, Rev. Port. Quim., 6 (1), 1964, p. 1. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Radicaux libres formés par addition d’atome 
d'hydrogène sur les vinylpyridines et leurs polymères. Note (*) de 
MM. Craupe Cuacnarx, AEax Lansracus-Couvier, JEAx-CLaube Roxrarp- 


Haner et CLaune Loucueux, présentée par M. Francis Perrin. 


L’addition d'hydrogène sur les 2 et 4-vinylpyridines et leurs polymères, irradiés 
par y en matrice vitreuse, à été étudiée par RPE. L’hydrogène se fixe généralement 
sur l’azote du cycle. Les radicaux correspondants ont été identifiés à partir des 
valeurs théoriques des densités de spin calculées pour les différentes structures 
possibles. 


La formation spécifique de radicaux produits par addition d’hydro- 
gène sur les composés aromatiques peut être obtenue par irradiation y 
à basses températures, de ces produits en matrices vitreuses de composés 
organiques polaires {(‘), (*)}. Nous nous sommes proposé d’appliquer 
cette méthode à l'obtention des radicaux pyridinyle et azabenzyle 
provenant des vinyl-2 et -4 pyridines (2 et 4 VP) et de leur polymère 
(P2 VP et P 4 VP). 

Les mesures de résonance paramagnétique électronique (RPE) ont 
été effectuées en bande X à l’aide d’un spectromètre « Varian » V 4502. 
La détermination directe de la plupart des constantes de couplage carac- 
téristiques de ces radicaux, n’est pas possible à partir des spectres, géné- 
ralement mal résolus. L'interprétation complète des spectres nécessite 
la mise en œuvre de mesures de second moment (*), de calculs de densités 
de spin et de reconstitution de spectres par calcul électronique (*) en 
tenant compte de l’anisotropie du couplage hyperfin de l'azote et des 
protons. L'application de l’ensemble de ces méthodes à un problème 
analogue a été exposée en détail dans une précédente publication (°). 

La différence entre la largeur totale des spectres des P 2 VP et P 4 VP, 
obtenus pour des matrices d’éthanol ordinaire ou perdeutérié est de 
l’ordre de 5 à 7 Gs, ce qui est caractéristique d’une addition sur l’azote 
hybridé sp* (*). Un résultat analogue est obtenu avec les monomères 
correspondants, pour lesquels on observe l'addition d’hydrogène sur 
l’azote du cycle et non, comme dans le cas du styrène ('), sur la double 
liaison vinylique ce qui conduirait à un radical du type benzyle. 

C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 7.) Série G — 37 
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TABLEAU 
Seconds 
moments 
Couplages (Gs) Densités (Gs?) 
00 de spin 
calc. calc. calc. calc. 
Radical n° exp. €) (+) (+) exp. (+) 
1 au 5 — 5,5 — 5,57 | 118 114 
ax 4,8 4,8 4,87 
At At 11 11,5 | PS 
Ax1 2 2 2,2 
2 _ — — 0,250 
8 _ 2 2,26 —-0,081 
4 _ — 6 — 6,27 0,224 
5 _ 1 — 0,75 0,027 
6 _ — 2 — 1,79 0,064 
7 _ _ 0,53 —0,019 
8 _ — 9,5 —10 0,360 
1 ai 5 — 5,5 — 4,8 | 101 107 
ax 4,8 4,8 4,2 
Axy 11 11 9,3 | 9290 
Axz 2 2 1,7 
2 _ — 2,5 — 2,72 0,097 
3 = Ë — 0,11 0,004 - 
4 : _ _ 0,280 
5 _ = 0,50 —0,018 
6 _ — 5 — 4,17 0,149 
7 23 = 1,0 —0,036 
8 _ — 9,5 —10,5 0,376 
Le Vans ae 
\ ? À 0,217 
HQ #13 2H Any 14,5 14,5 14,5 ? 
5 Axz 2,7 2,7 2,7 
. © Sy 2et6 Ë +5,5 :-8,2 0,296 
(' 3 et 5 e - 3,0 —0,109 
(D)H 4 — _ _ 0,407 
1 an 6 — 6,5 — 6,24 | 115 114 
ax 5,5 6,0 5,75 
Asy 12,5 13,5 13,0 | (res 
AxL 2,4 2,7 2,5 
2 Æ = _ 0,121 
3 ” ë — 0,45 0,016 
4 12 —12 —12,2 0,435 
5 — _ 2,9 —0,104 
6 5 — 6 — 9,4 0,337 


(#) cale, : valeurs prises pour la reconstitution des spectres. 
(**) calc. : calculés suivant la méthode de Mc Lachlan. 
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Dans le tableau, nous avons comparé les constantes de couplage déter- 
minées directement sur les spectres à celles qui donnent le meilleur accord 
entre les spectres expérimentaux et les spectres reconstitués par calcul 
électronique. Figurent également les densités de spin et les constantes 
de couplage obtenues par la méthode de Mac Lachlan (°). 


10 Gs 
+— 





Spectres du radical vinyl-2 pyridinyle : 


(1) expérimental, (2) et (3) calculés pour les formes I et II respectivement. 
La flèche verticale sur le spectre 1 correspond à g = 2,0028. 


Le calcul électronique des spectres nous a permis d'identifier lequel 
des deux stéréoisomères plans du radical vinyl-2 pyridinyle se forme 
sous irradiation y en matrice d’éthanol de la 2 VP. La comparaison 
avec le spectre expérimental indique que la forme I est prédominante (fig.). 
La différence entre des spectres de même second moment, correspondant 
à une distribution identique de la densité de spin, est attribuable au 
changement d’orientation relative des axes principaux des tenseurs de 
couplage des protons 1 et 8 (fig.). Elle devient d’ailleurs imperceptible si 
l’on substitue un deutérium au proton fixé sur l’azote. Un effet analogue 
a été observé dans le cas des radicaux allyliques (‘). 


(*) Séance du 8 janvier 1973. 
(1) C. CuacuarTv, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 614. 
() GC Cracary et A. ForcmionNt, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1421. 
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() G. Vincow et P. Jonnson, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 1148. 
(5) R. LErEBvre et J. MARUANI, J. Chem. Phys., 49, 1965, p. 1480. 
(5) C. CHacnaty, J. Chim. Phys, 64, 1967, p. 608. 

() À. D. Mac LACHLAN, Molec. Phys., 3, 1960, p. 238. 

() C. CHacnary et J, ManuanNt, Can, J. Chem., 44, 1966, p. 2631. 


CG. C. : 
Service de Chimie physique, 
C.E. N. de Saclay, 
B. P. n° 2, 
91190 Gif-sur- Yvette; 
À. L. C. et J. C. R. H. : 
Laboratoire 
de Ghimie organique physique; 
C. L. : 
Laboratoire 
de Chimie Macromoléculaire, 
Université de Lille, 
B. P. n° 36, 
59650 Villeneuve-d’Ascq. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Réduction électrochimique et par les sels chromeux 
des acides picolylaminodiacétiques. Note (*) de MM. Pierre Soucuay et 
Pierre Gouzeru, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les acides picolylaminodiacétiques peuvent être réduits par voie chimique ou 
électrochimique avec coupure de la liaison C—N extracyclique; la réduction par 
les sels chromeux conduit à des composés organochromiques. 


Dans le cadre d’une étude des complexes de chrome avec les dérivés de 
l’acide aminodiacétique HN (CH;CO:H); (1), les acides picolylaminodiacé- 
tiques (II), (III) et (IV) se distinguent par la propriété d’être assez faci- 
lement réduits, par voie chimique ou électrochimique. Nous décrivons 
ici leur réduction électrochimique et par les sels chromeux. 


OL éco (© ne aca(O)-cuiemils 


Hello (11) Helm (11) (HsLp)cr (iv) 


Ils ont été obtenus par action du monochloracétate de sodium sur les 
picolylamines, en milieu faiblement alcalin (pH 8) et séparés, soit 
directement après acidification à pH 2 [H:L, (‘), () et (H;L,) CI], soit 
par l'intermédiaire du complexe de cuivre, traité ensuite par H,S 
[EL () et HL,]. 

COMPORTEMENT ÉLECTROCHIMIQUE DES ACIDES PICOLYLAMINODIACÉ- 
TIQUES. — Comme les picolylamines dont ils dérivent (*), les acides picolyl- 
aminodiacétiques sont réductibles à l’électrode à goutte. La facilité de 
réduction décroît dans l’ordre : 

GV) > (D > (HD. 


En milieu acide, (II) et (IV) sont l’un et l’autre caractérisés par une 
vague de diffusion notée À. Les E,, sont égaux à — 1,00 et — 1,29 V/E.C.S. 
à pH5. La réduction sur cathode de mercure montre que À correspond 
à l’échange de 2 e- et qu'il y a rupture de la liaison C—N. Dans HC11 M 
les réactions s’écrivent : 


Qi (CH2CO2H)2 +eer +2H+ —_ Os + HN (cH2C02H) 
Î H ! 
4 H 


(x) () () 


+ + +, + 
HO2CCHeN (7) CHeN (CH2CO2H)2 +2e +2H+ O2 + HzN(CH2CO2H}2 
l 


(1v) (VD) 


94 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (12 février 1973) 


Le comportement se modifie en milieu alcalin : pour (II), À reste de 
hauteur constante jusque pH 6,50, puis décroît et s’annule vers pH 9 (fig. 1). 
Pour (IV), À diminue à partir de pH 8 au profit d’une vague B plus néga- 
tive, la somme A + B restant constante et égale à 2 e- (fig. 1 et 2); B est 
suivie d’une vague D due à la réduction de (V1). Les variations des hauteurs 


de À et B en fonction du pH (fig. 1) sont typiques d’une cinétique de 
recombinaison de H*. 








iMELA) ; 
| Î 
HA nt 
à, sa | ET 
ne ï A 
6 a \A 19e FD 
\ \ | If 
à \ | H 
1 \ | JE 
\ ‘ "À 
&L ï \ À | eo LÈ 
| \é dE / fi 
3 Y | / li 
& 4 j / ë 
| \ A He 2 
2 1 4 / î 
F 1 & \e j Î : 
\ Bé \ | A Aj B 
\ À 2 DS 
\ N | 5, / 
L Ni ue se ln rate es SE 
5 7 ii ph 10 LE Elv) 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Variations, en fonction du pH, de la hauteur de la vague À . 
D 


de H:l4 (1), et des hauteurs des vagues À (2) et B de (H;L,) CI 
[ec = 10-*M; à = 0,5 (NaCI); 0 = 200C]. 


Fig. 2. — Polarogrammes de (H:L,) Cl en fonction du pH, 
@) pH 5,50; (2) pH 10; (3) NaOH x. 


Le comportement polarographique de (III) est compliqué par l’exis- 
tence d’une vague catalytique de réduction de H*; au-dessus de pH 4 
on distingue cependant une vague de type analogue à A. 


RÉDUCTION PAR LES SELS CHROMEUX. — Alors que les complexes 
de Cr(1l) avec les acides aminés sont généralement bleu violacé et très 
oxydables, l'addition de Cr°* à un excès de (II) ou de (IV) donne une 
solution rouge violacé stable à l’air. L'étude de ces systèmes a montré 
que leur comportement particulier résulte de la réduction de (IT) et (IV) 
par Cr°*. 
1. A pH2, de la solution rouge violacé obtenue par addition de Cr°* 
à (II), on sépare successivement, par résine cationique, Crl, (H:0); 
élué par HCIO, M et un composé rouge, élué par HCIO, 2M dont le 
spectre (fig. 3) et le polarogramme (fig. 4) sont identiques à ceux du 
composé organochromique (VII) obtenu par Johnson et coll. (*) dans la 
réduction de la bromométhyl-2 pyridine ‘par Cr°* : le spectre est notam- 
ment caractérisé par une forte bande d’absorption à 345 nm; le polaro- 
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gramme présente une vague bien définie (E,, — — 0,45 V dans HCIO, 4 M) 
de réduction en Cr°* et 2-picoline (V). 


CL (H20k Ole H20 


d+ + 
(vu) (vin) 


2. À pH > 4 on obtient un composé (VIII), distinct de (VIT), quoique 
de spectre voisin; l’allure du spectre permet d’envisager la présence d’une 
liaison Cr—C. Moins stable que (VIT), (VIII) n’a pu être isolé à l’état 
pur : il se forme également par réaction entre (VIT) et H,L, à pH> 4, 
ce qui suggère qu’il dérive de (VII) par coordination de L;. 

EA dr: 


10° 
| iA{HLA) 


150:. 


510. 








200 300 777 800 
Fig. 3 Fig. 4 
Fig. 3. — Spectre visible et ultraviolet de (VII) dans HCIO: 2 M. 


Fig. 4. — Comportement polarographique de (VII) c = 10-* M. 
(1) HCIO; 4 M; (2) tampon acétate (pH 4,20). 


La formation de ces organochromiques procède par l’intermédiaire du 
complexe Cr°L, qui, trop réactif pour être isolé en milieu acide, peut 
être mis en évidence en milieu alcalin : l'addition de Cr°* à un excès de (II) 
entre pH 8 et 9 donne une solution jaune, très oxydable; le polarogramme 
présente une vague d’oxydation réversible, de E,, — — 1,25 V à pH 8,50. 

Le comportement du système Cr’*-H.L, peut être expliqué par le 
schéma suivant : 


cre + HLoz* Grillo +2H* 


Gr Lo + HeLo +2H*—> Or + cri Lo(H20}> + HN(CH2CO2H)2 
+ CR?) 
CrêŸ+R —>{vIl) 
Crillo+R'—> (vint) 
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3. Le comportement de (IV) vis-à-vis de Cr°* est analogue à celui 
de (IT). A pH2, on isole l’organochromique (IX) dont le spectre et le 
polarogramme sont voisins de ceux du composé (X) préparé par Johnson 
et coll. (*). 


Hozccna{O)-cHecr(#0f* HN O +-cHcr(H0}e" ozcomNO)- CHeCr(Lp](H20 
(x) (x) (x) 


En tampon acétique on obtient un second composé, de formule pro- 
bable (XI), qui se forme également dans la réduction chimique (par Cr°‘) 
ou électrochimique du complexe Cr" (L,);. 


(*) Séance du 22 janvier 1978. 

() P. SoucHay, N. Israizy et P. Gouzern, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3917. 

@) H. IRviNG et J. J. R. F. DA Sizva, J. Chem. Soc., 1963, p. 945. 

€) J. Voixe, R. KuBiËEK et F. SANTAVY, Coll. Czech. Chem. Comm., 25, 1960, p. 871. 
() R. G. Coomses, M. D. Jonnson et N. WiNTERTON, J. Chem. Soc., 1965, p. 7029. 


Université de Paris VI, 
Laboraloire de Chimie IV 
associé au C. N.R.S. n° 146, 
8, rue Cuvier, 

75005 Paris. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Nouvelles transformations polymorphiques et 
diagramme de phase sous pression du disilicate de thulium Tm:51:0:. 
Note (*) de Mmes (Gexeviève Bocçuicox, Curisriaxe Loriers-SussE, 
MM. Miene. Decrarrax et Jrax Lorrers, présentée par M. Jean Wyart. 


Des traitements thermiques sous haute pression ont permis de préparer à partir 
de la phase 5 monoclinique du disilicate de thulium ‘Tm:Si0; une forme haute 


température y monoclinique et une nouvelle forme X inconnue dans les disilicates 
de la série Ln:Si:0:. On a déterminé les domaines de formation sous pression des 
formes y, X et de la forme triclinique + obtenue précédemment, ainsi que les para- 
mètres cristallographiques des formes « et x. Les transformations 5 -> + et 5 > 
s’accompagnent d'une augmentation de densité de 9 et 2 % respectivement. 

À pression ordinaire les variétés x et X sont stables jusqu’à 9009C, température 
au-dessus de laquelle elles se retransforment en variété .f, 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré que le polymorphisme 
des disilicates de terre rare pouvait être étendu aux trois derniers éléments 
de la série, le thulium, lPytterbium et le lutécium, par un traitement 
thermique sous haute pression. Rappelons que dans le cas de Tm:51,0;, 
la forme 5 monoclinique est la seule qui ait été préparée à l’état pur à 
pression atmosphérique (*). Une transformation B-monoclinique ->+ 2- 
trichinique avait été obtenue pour ce composé à 57 kbar et 9000C ('). 
En poursuivant nos essais dans un intervalle plus étendu de pression et 
de température (0-60 kbar, 650-12000C), nous avons observé deux nouvelles 
variétés polymorphiques y et X dont nous avons déterminé les domaines 
de formation respectifs sous pression. 

Les essais ont été cffectués dans un appareil de type belt par une 
méthode décrite précédemment {(‘), (*)] en partant de la forme 5 mono- 
clinique préparée à pression atmosphérique à partir du mélange des 
oxydes chauffés à 14000C. 

Le diagramme de phase obtenu est représenté sur la figure. Il montre 
l'existence de quatre variétés allotropiques x, 3, y et X; la phase y est 
identique à la phase monoclinique de haute température des disilicates 
des éléments voisins (*), mais la forme X est différente des sept variétés 
allotropiques déjà mises en évidence dans la série des disilicates Ln,Si,0.. 
La ligne en pointillé indique la limite de transformation de la phase de 
départ 3 : aux températures situées au-dessous de cette ligne il ne se pro- 
duit pas de transformation décelable pendant la durée du traitement (1h). 
On voit que la pression abaisse très nettement le seuil de transformation 
qui passe de 10000€ pour la pression atmosphérique à 600°C pour 60 kbar. 
Les symboles utilisés n’indiquent pas nécessairement une transformation 
complète mais correspondent à la phase prépondérante dans le produit 
traité. D'autre part comme les transformations ont toujours lieu au cours 
du chauflage, les frontières X — 4, 5 — y et x — y peuvent se trouver 
déplacées vers les hautes températures par rapport aux frontières d’équi- 
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libre thermodynamique. Leurs pentes peuvent également être légèrement 
différentes de celles données par la formule de Clapeyron dT/dP — AV/AS 
à cause de la variation de l’hystérésis avec la température. On remarque 
toutefois que le signe de dT/dP que l’on peut prévoir pour les frontières 


°C 





3200 


900 





800 








700 


600 





500 


0 10 20 30 40 50 kbar 


Diagramme de phase de Fm:Si0:. 
La frontière X — 53 se situe dans l’angle hachuré. 


entre les phases x, 5 et y par analogie avec la succession des densités et 
des températures de transformation dans les silicates voisins (*) est 
respecté. On a en effet 5,9, 93 et S,>S:>S$S, c’est-à-dire 
(4T/dP)s_ > 0, (dT/dP}s, << 0 et (dT/dP),. > 0. 

L'apparition de la forme monoclinique y sous pression n’est pas surpre- 
nante puisque sa densité est supérieure à celle de la forme 5 (cf. ci-après). 
On voit sur la figure qu'au voisinage de 20 kbar elle se forme à des 


températures nettement plus basses que pour les silicates homologues à 
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pression atmosphérique (9600C pour Tm:Si:0; au lieu de 13500C pour 
Er.Si,0;, et 13000C pour Ho,Si,0:). 

Le diagramme définit par ailleurs le domaine de formation de la phase 
triclinique 4 qui se situe en première approximation au-dessus de 20 kbar. 
Contrairement à ce qu’on pouvait prévoir par extrapolation des tempé- 
ratures de transformation 5 — x à pression ordinaire dans la série des 
silicates Ln,$1,0, (*), il apparaît que la forme de basse température n’est 
pas la forme x mais la forme X dont le domaine d'existence est situé 
au-dessous de la ligne 8409C-19 kbar, 7000C-60 kbar. 

Pour y-Tm:$i:0; on a indexé les diagrammes de rayons X par compa- 
raison à celui de Ho,Si.0;, et on a calculé les paramètres par un programme 
d’affinement sur ordinateur à partir de 11 raies. On a obtenu : 


5,54 À, b—10,77:À, c—4,68& À, 8 = 96,10°, 


ce qui donne une densité de 6,04 g/cm* alors que la densité de la forme 8 
est de 5,91 g/em*. Pour 4-Tm,$Si,0, on a effectué l'indexation par compa- 
raison avec &-Dvy:S1:0: et calculé les paramètres à partir des raies d,;, 
us dns us dix et dx On a obtenu : 

a = 6,62 À, b—6,57 À,  c—12,02 À, 

4 = 94,4, 3 = 92,50, y = 91,40, 


ce qui correspond à une densité de 6,45 g/em. 

Une étude est en cours afin de déterminer la structure de la forme X. 
Par l’examen du diagramme de phase on peut déjà prévoir que sa densité 
est comprise entre celles des phases « et 8, l’ordre d'apparition des trois 
formes à température fixe étant 6 > X -> &. Par analogie avec des travaux 
en cours sur Lu:5i:0;, on a en effet pu assigner un signe positif à la 
pente de la frontière X — 5 qui pour Tm:Si:0, ne peut être déterminée 
pour une raison de cinétique de transformation. 

Les formes 4 et X de Tm,Si.0; sont stables à pression atmosphérique 
jusqu’à 9000C, ainsi que nous l’ont montré des recuits successifs de deux 
jours effectués par paliers de 1000C. Au-dessus de 10000C elles se retrans- 


f 


forment en phase 3%. La température de ce seuil de retransformation est 


en accord avec les observations faites sous pression (ligne pointillée du 
diagramme) et avec la température minimum de synthèse de 8-Tm,Si,0,; 
à pression atmosphérique (?). 


(*) Séance du 29 janvier 1973. 

() G. BocquiLLon, N. DamaniovA, C. LoriERs-Susse et J. Loriers, Comptes rendus, 
272, série C, 1972, p. 99. 

() J, Fersour, J. Less-Common Metals, 21, 1970, p. 1-14. 

() G. BocquiLLon, C. SussE et B. Vopar, Rev. int. Hautes Temp. et Réfr., 5, 1968, . 
p. 247. 

Laboratoire des Hautes Pressions, 
Laboratoire des Terres Rares, 
1, place Aristide-Briand, 
92190 Bellevue. 
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POLLUTION ATMOSPHÉRIQUE. — {dentification des aérosols produits 
par photolyse en présence d’anhydride sulfureux. Note (*) de Mme Yveuxe 
Bourmieor née Dax, MM. JEax Bricarn, Guy Mapecaxe et Dominique 
Vicra, présentée par M. Henri Moureu. 


On détermine par difffraction électronique la nature chimique des aérosols 
produits par photolyse dans différentes conditions. On met ainsi en évidence la 
formation de sulfate acide de nitrosyle dans la transformation de l’anhydride 
sulfureux en acide sulfurique dans l'air. 


> 


Au cours d'expériences précédemment décrites [(‘), (*), (*)], on a précisé 
le mécanisme de formation des noyaux de condensation produits par 
photolyse dans l’air atmosphérique exempt d’aérosol et dans diverses 
atmosphères contrôlées. On se propose dans le présent travail de déter- 
miner la nature chimique de l’aérosol ainsi créé. 

Nous avons utilisé le montage expérimental suivant. 


L’enceinte de réaction est une chambre sphérique en acier inoxydable 
de 2001 de volume. L’irradiation est obtenue avec une lampe à vapeur 
de mercure à haute pression dont le spectre comporte une composante 
continue importante, les radiations de longueurs d’onde inférieures 
à 3 000 À étant éliminées par un hublot en « pyrex » (épaisseur : 16 mm). 
Le gaz porteur est de l’azote pur (pureté supérieure é 99,998 9/), les concen- 
trations en SO, et NO: étant de l’ordre de 0,5 em*/m’. Étant donné la 
très faible masse de produit formé, les techniques d'analyse microphysique 
où microchimique s’avèrent ineflicaces; nous avons utilisé la diffraction 
électronique. Les échantillons à analyser étaient prélevés par précipitation 
thermique directement sur une grille de microscope recouverte d’une 
membrane de Formwar et d’une couche de carbone vaporisée sous vide, 
Nous avons pris les précautions suivantes : d’une part, durant l’intervalle 
de temps séparant le prélèvement de l’observation, réduit au minimum, 
les échantillons étaient conservés en atmosphère sèche. D’autre part, les 
particules se décomposant très rapidement sous le faisceau d'électrons, 
l'observation était réalisée en balayant systématiquement la surface de 
la grille. On utilisait une tension d’accélération de 100 KV et on réduisait 
au maximum l'intensité. Les diagrammes ainsi obtenus (une vingtaine) 
n’ont pu être identifiés directement à l’aide des tables ASTM (*) (American 
Society for Testing Materials). Étant donné les produits en présence, on a 
pensé que la formation de SO; HNO était à rechercher à cause de la présence 
de traces de vapeur d’eau dans les impuretés des gaz utilisés. Pour vérifier 
ceci, on a produit ce composé dans une enceinte de laboratoire par réaction 
de SO; sur HNO; {(), (‘)]. On a prélevé le composé obtenu et observé 
son diagramme de diffraction. Sur ce diagramme de référence, on a pu 
relever nettement 13 anneaux bien distincts correspondants à des distances 
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réticulaires comprises entre 5 et { À environ. On a analysé 20 diagrammes 
exploitables provenant d’une dizaine d’expériences et, dans tous les cas, 
la comparaison de ces diagrammes avec ceux que nous avons obtenus à 
partir des particules de photolÿyse, nous a permis de conclure que les 
deux produits étaient de même nature. 


La figure { représente un échantillon des particules captées et la figure 2 
représente le diagramme de diffraction correspondant à ces particules. 
Il en résulte que dans une atmosphère d’azote pur et sous irradiation, 
les réactions du peroxyde d’azote sur l’anhydride sulfureux conduisent à 
la formation d’un aérosol relativement stable de sulfate acide de nitrosyle. 
Ces réactions pouvant se produire dans l’atmosphère, nous avons recherché 


s’il existait des particules semblables dans l’air naturel. 





Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Particules obtenues par photolyse. 


Fig. 2. — Diagramme de diffraction. 


Les prélèvements et l’observation au microscope électronique ont été 
faits de la même façon que ci-dessus. Plusieurs séries d'expériences ont 
été faites en prélevant les particules formées : 


19 dans une enceinte en « plexiglas » à partir d’air naturel filtré; 

20 dans une enceinte en « plexiglas » à partir d’air naturel filtré enrichi 
soit en SO», soit en ammoniac, soit avec les deux gaz; 

30 directement dans l’atmosphère. 


Dans les deux premiers cas, l’enceinte était soumise à l’irradiation solaire. 

Les résultats obtenus ont été les suivants. 

Dans les trois cas, on a observé la présence de particules de sulfate 
d’ammonium, confirmant les résultats déjà obtenus par Junge (*) et Heard 
et Wiffen (*). Les diagrammes obtenus sont en très bon accord avec les 
valeurs données par l’Index ASTM et l'identification ne fait aucun doute. 
On a également caractérisé la présence de sulfate de calcium en quantité 
appréciable bien qu’apparemment inférieure au sulfate d’ammonium. 
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En outre, parmi les 175 prélèvements effectués, aussi bien dans l’enceinte 
de réaction que directement sur l’air atmosphérique, nous avons pu carac- 
tériser dans 44 échantillons la présence de sulfate acide de nitrosyle et 
de S:0; (NO): identifié grâce au diagramme donné par la littérature (°). 
Toutefois, on a remarqué l’absence de ces corps quand l’air était enrichi 


en NH. 





(c) 


Fig. 3 — Transformation du sulfate acide de nitrosyle en acide sulfurique : 


(a) produit initial; (b) étape intermédiaire; (c) produit final. 


Ainsi, au cours de la transformation de SO: dans l’air par photolyse, 
il peut apparaître du sulfate acide de nitrosyle. Toutefois, l'absence de 
ce dernier, lorsqu'on opère en présence d’ammoniac, indique que le sulfate 
d’ammonium formé peut prendre naissance, soit à partir du sulfate de 
mitrosyle, soit à partir de l’acide sulfurique formé par son intermédiaire 
L’expérience en atmosphère contrôlée montre que, même en concentration 
comparable à celle que l’on observe dans l’atmosphère, SO: et NO: peuvent 
conduire à la formation de ce composé. L’instabilité relative de ce corps 
fait qu’en présence de vapeur d’eau et d’autres impuretés de l’air, on 
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observe sa transformation en sulfate. Sous forme d’aérosol, la transfor- 
mation de sulfate acide de nitrosyle en acide sulfurique a pu être mise 
en évidence au laboratoire de la façon suivante. 

Malgré les précautions prises entre le prélèvement et l'observation, on 
observait une certaine proportion d’aérosol non cristallisé. En laissant 
volontairement une grille de prélèvement à l’air libre pendant quelques 
minutes, la proportion de particules cristallisées diminue. Üne technique 
spécifique d'identification de microgouttelettes d’acide sulfurique est la 
faculté de donner naissance, après avoir été recouverte d’un film de 
carbone, à une série de gouttelettes satellites (10). Cette évolution, qui 
dure en moyenne quelques minutes, est illustrée par les figures 3 a, b, c 
obtenues à partir des particules prélevées. 


(*) Séance du 22 janvier 1973. 

() G. MEDELAINE, Thèse. Docteur ès sciences, Paris, 1968. 

(@) J. BricaArD, M. CABANE, G. MADELAINE et D. Vi@La, Comptes rendus, 271, série G 
1970, p. 787. 

€) J. BricARD, M. CABANE, G. MADELAINE et D. Viza, J. Coll. and Int. Se., 39, 1972, 
p. 42, 

() Index ASTM, did to the powder diffraction, sile 1967, ASM Publication P. D. 1.5. 
17 K. 

() P. Pascaz, Traité de Chimie générale, X, 1961, p. 355. 

G) Gmelin’'s Handbuch, 9 B 3, 1966, p. 1640. 

() C. June, Tellus, 5, 1953, p. 1. 

@) M. J. HEAR» et R. WiFFen, Atm. Env., 3, 1969, p. 337. 

(:) K. Sropperka et V. Grove, Z. anorg. allgem. Chem., 354, 1967, p. 23. 

(9) E. R. FRANK, J. P. LoDpce, J. Microscopie, 6, n° 4, 1967, p. 449. 
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Faculté des Sciences de Paris, 
Tour 25, 
11, quai Saint-Bernard, 
75005 Paris; 
Ÿ. B., G. M., D. V. : DPr/Steppa, 
Commissariat 
à l'Énergie atomique, 
Centre d’ Études nucléaires 
de Fontenay-aux-Roses, 
B. P. n° 6, 
92260 Fontenay-aux-Roses. 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Analyse d'un nouveau système 
électronique du radical P.. Note (*) de MM. Jeax Briox, Jacques Maricer 
et Hexm Guexesaur, transmise par M. Georges Champetier. 


Quatre bandes d'un système attribuable à P sont observées et analysées. La 
nature de la transition est déterminée (D *H— X II*). Les quatre bandes sont 
rattachées au sous-système D ‘IL: — X “ils. Plusieurs constantes vibrationnelles 
et rotationnelles sont calculées. 


L'analyse de l’ensemble des bandes observées de la transition C ‘,-B ‘IL, 
du radical P, [(‘), (*)] nous à permis de mettre en évidence un certain 
nombre de bandes situées dans le même domaine spectral (4 900-6 900 À 
environ) et ne s’intégrant pas dans le schéma vibrationnel correspondant. 
Quatre de celles-ci, dégradées vers le rouge, ont pu être attribuées au 
radical P; et présentent une tête peu marquée aux longueurs d’onde 
suivantes : D 627,4, 5 776,1, 6 003,6 et 6 247,6 À environ. Elles appar- 
tiennent à une nouvelle transition D *I1 — X°?IF, dont la nature a été 
déterminée grâce aux deux remarques suivantes 

— Pour Pétat inférieur : la concordance entre les données rotation- 
nelles (4, F0) et vibrationnelles (4G”(v + 1/2)) et celles que nous 
possédons par ailleurs [(*), (*)] sur l’état fondamental du radical P, permet 
d'identifier sans ambiguité cet état (X ?Il). 

— Pour Pétat supérieur : à notre connaissance, celui-ci ne donne lieu 
à aucune autre transition connue. L'absence de raies Q d’intensité conve- 
nable dans nos spectres montre qu’il s’agit également d’un état *Il (condi- 
tion AA: ( satisfaite). 


TABLEAU I 


v’ bars C0 1 2 3 

RE EN 17 307,8 16 652,0 16 001,7 

Dit derene : 17 765,1 — 
Résurrars. — Le classement vibrationnel que nous proposons (tableau 1) 


est le seul qui rende compte de façon convenable des données déduites 
des analyses rolationnelles. Il apparait que les quatre bandes observées, 
qui s'intègrent dans un seul schéma de Deslandres, appartiennent au 
même sous-système. La comparaison avec les A; F” (J) correspondants de 
la transition C*IL,, — XIE, et surtout lPabsence de dédoublement A 
mesurable permettent d'identifier ce ‘sous-système (D ?1f,, — X °IF,,). 

Pour Pélat inférieur, la numérotation vibrationnelle, déduite de Nara- 
suuham (*) attribue la valeur v” =1 au premier niveau que nous avons 
mus en évidence. Pour l’état supérieur, nous avons fixé arbitrairement à 
zéro la valeur de »° pour le plus bas niveau de vibration observé. 
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TABLEAU Il 











vo = 17 765,1 v — 17 307,8 vo — 16 652,0 v = 16 001,7 
1 ee nn ee us mm, dé 
R P R P R P R P 
10,5... 17763,52 753,89 : : 5 ; >: 16 000,64 991,05 
11,5... 762,68 752,22 17305,67 295,11 = > 15999,92 080,44 
12,5. 761,78 750,38 304,68 293,30 = 637,90 999,10 987,75 
13,5... 760,76 748,50 303,72 291,45 = 636,05 998,18 986,00 
14,5... 759,50 746,48 302,58 289,47 = 634,08 997,14  - 
15,5... 758,25 744,29 301,32 287,30 = 632,04 996,01 982,04 
16,5... 756,86 742,06 299,09 285,14 = 629,93 994,77 979,95 
de z 739,70 298,59 282,88 = 627,64 993,44 977,71 
18,5... 753,75 737,24 297,04 280,43 16641,88 625,31 992,01 975,47 
19,5... 752,02 734,64 295,39 277,91 640,29 622,83 990,49 973,01 
20,5. 750,21 731,92 293,63 275,30 638,59 620,25 988,85  — 
21,5... 748,23 729,16 291,80 272,57 636,81 617,58 987,11 967,90 
22,5... 746,21 726,32 289,81 269,74 634,87 614,81 985,27 965,19 
23,5... 744,06 723,24 287,71 266,75 632,88 611,93 983,33 962,39 
24,5. 741,78 720,13 285,51 263,65 630,77 608,93 981,29 959,48 
925,5... 739,41 716,88 283,19 260,54 628,56 605,86 979,15 956,46 
26,5... 736,94 713,54 280,82 257,29 626,21 602,66 976,91  — 
27,5... 734,35 710,09 278,33 253,87 623,80 599,36 974,57  — 
28,5. 731,64 706,49 275,67 250,35 621,26 595,96 972,13 946,82 
29,5... 728,82 702,80 272,93 246,81 618,64 592,46 969,58 943,41 
30,5. 725,88 699,04 270,17 243,08 615,88 588,86 966,93 939,89 
31,5... 722,92 695,13 267,20 239,29 = 585,12 964,18 936,27 
32,5... 719,70 691,11 : 264,20 235,39 610,09 581,33 961,33 932,54 
33,5... 716,46 687,00 260,99 231,36 607,03 577,41 958,38 928,74 
34,5. 713,09 682,77 257,74 227,23 603,88 573,38 955,31 924,81 
35,5. 709,61 678,48 254,38 223,00 600,62 569,26 952,17 920,80 
36,5. 706,04 674,03 250,90 218,65 597,29 565,04 948,92 916,66 
37.52. 702,33 669,45 247,30 214,21 593.81 560,70 945,56 912,46 
38,5. 698,54 664,78 243,63 209,66 500,23 556,22 942,11 008,13 
39,5... 694,60 660,02 239,83 204,99 586,52 551,72 938,58 903,71 
40,5. 690,58 655,12 235,92 200,15 582,78 547,04 934,89 899,18 
41,5. 686,45 650,13 231,02 195,35 578,91 542,30 931,12 894,59 
42,5... 682,18 645,03 227,84 190,35 574,93 537,47 927,29 889,83 
43,5... 677,85 639,81 223,58 185,23 2 532,49 923,29 885,01 
44,5. 673,37 634,50 219,25 180,08 566,61 527,35 919,26 880,07 
45,5... 668,77 629.05 214,82 174,78 562,28 522,28 915,06 875,04 
46,5. 664,14 623,52 210,29 169,39 557,84 516,97 910,81 869,90 
47,5... 659,29 617,86 205,64 163,86 553,36 511,60 906,43 864,68 
48,5... 654,38 612,11 200,85 158,20 548,75 506,10 901,96 859,34 
49,5. 649,44 606,25 196,00 152,55 544,03 500,96 897,40 853,92 
50,5... 644,27 600,24 191,03 146,64 539,20 494,85 892,71 848,36 
51,5. 639,06 594,17 185,89 140,73 534,29 887,96 842,73 
52,5... 633,75 587,94 180,72 134,65 529,23 883,06 837,02 
53,5... 628,21 581,70 = é 52410  — 878,09 831,17 
54,5... 622,66 575,22 >: = 518,83  — 873,02 825,24 
55,5... 616,97 568,88 : E È 3 867,77 819,15 
56,5... 611,18 562,02 : _ a ï 862,53 813,05 
57,5... 605,35 555,39 # “ s: s 857,15 806,79 
58,5... 599,26 548,39 = ; = _ 851,66 800,19 
59,5... 59313  — = > = 846,09 


60,5... 586,90 534,32 = = , ; 840,39. 
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TaBLeAU III 














Constantes 
rotationnelles 
Constantes — 
vibrationnelles B, D, 
z h =0: 0,2185 2,3.107 
État supérieur : D ‘bz....... AG’(1/2) = 457,3 ui ste 0 se 9 : ne 
\ or * 3 pose 
; RAR v"= 1 : 0,2720 2,2.1077 
État inférieur : X ‘lip... 2. a se v”=2: 0,2705  2,2.10 * 
| PGA v”—3: 0,2690 2,3.10-7 


Nous avons regroupé (tableau 11) les identifications rotationnelles des 
quatre sous bandes et (tableau III) les valeurs des constantes déduites 
des analyses précédentes. 

Dans le but de présenter un travail plus complet sur le radical P;, 
nous avons décidé de reprendre l’étude des systèmes déjà connus, et dans 
le cadre de ce nouveau système, nous cherchons actuellement dans les 
enregistrements que nous possédons un certain nombre de bandes appar- 
tenant au second sous-système (D *IL, — X°11,,). La superposition, déjà 
signalée, dans ce domaine, d’un grand nombre de bandes appartenant à 
différents systèmes des radicaux P, et P, rend ce travail particulièrement 
difficile. 


(*) Séance du 22 janvier 1973. 

€) J. Brion, J. MaxicEr et J. MonGix, Comptes rendus, 272, série B, 1971, p. 127. 

€) J. BrioN, M. DA Paz, J. Mon et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 272, série B, 
1971, p. 999. 

€) J. Brio, J. MaLIcET et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 471. 

() N. A. NarAsUMHAM, Can. J. Phys., 35, 1957, p. 1242-1249. 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Spectres de vibration des iodures 
de Co (II) triéthylènediamine d et dl cristallisés. Note (*) de MM JAcqQuELINE 


Gourenox-Vaisserman, présentée par M. René Lucas. 


La comparaison des spectres de vibration, obtenus en lumière polarisée sur 
des lames monocristallines et des monocristaux orientés des formes active et 
racémique, montre une similitude qu’explique bien l’appartenance des deux 
formes au même système cristallin. 


L'étude du spectre d'absorption infrarouge de poudres microcristallines 
de composés du type [M (en);] 1; [où M — Co (III), Rh (IID), Cr (HIT) 
et en = éthylènediamine] nous a révélé des différences entre les spectres 
d'absorption des formes optiquement actives d ou L et ceux des formes 
acémiques dl, en particulier dans l'intensité des raies de la région 400 
à 600 em°!, où l’on trouve les vibrations de valence des liaisons métal- 
azote. L’ion libre en solution [M {en),}*" étant identique, qu'il s'agisse 
d’une forme active où racémique, ces différences spectrales ne peuvent 
être dues qu’à la différence de structure cristalline entre les formes dl et d 
ou L. C’est pourquoi nous avons tenté de relier les spectres aux structures 
cristallines en étudiant par absorption infrarouge et diffusion Raman, 
en lumière polarisée, des lames monocristallines et des monocristaux 
orientés de [Co (en):] I; sous ses formes d et dl. 

Les seules données cristallographiques dont nous disposions étaient les 
suivantes, données par Jaeger (') : les deux formes d et dl eristallisent 
dans le système orthorhombique avec 1 I.O, le dl appartient au groupe 
ponctuel D:,,; pour le d, Jaeger est moins affirmatif, mais propose le même 
groupe, ce qui est incompatible avec l’activité optique : on doit avoir 
un des deux sous groupes D: où C:, [Jaeger (‘) proposait d’ailleurs la 
symétrie D, pour le composé analogue du Rh isomorphe de celui du Co]. 
Une étude effectuée au laboratoire par Mme N. Lenain a permis de 


TABLEAU I 








Cristal Ds Ton D: Modèle O, Jon D: Cristal De 
Au B:. ig —- Bas A: V3 Ai: A: Â + B: B: + B: 
As-t Bis . 32 } : : | ; { A+ Bi+ B:+ B: 
ABB UES à “ E EE 
Bu + . + 1h A> | , + | A: B:+ B:+ B: 
Bu + Bout Bu | ve Fu É {  Bi+B:4+B: 
Dinbuabe, A0 iv) DE, D Æibere 
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TABLEAU II 


{Co (en):] L à 








Absorption Diffusion 
et De, ne ee 
Biu Bou B:x ÂÀz Big B>; B:z 
- 578F 57%6F : > "A - 
564F —  562F 2 s, re | (MN) Fu) 
_  56F - 2 : : Hu 
— — 517 K  517f 518f 5171 ÿ (M—N) (Ai) 
> 501 ! ss a re Cote er : 
492 496 f … CE OO je APR 0) 
458 F 456 f e à (N—C—C--N) (479) 
— - 435 { - 437m 4376 ) ar L 
428 K 432 | 432 m 429 m 431f 430e 429f | PSN 


364 F 366 1° 360 F° 
RS 


303 m 


274 E° 


Absorption 
TT 


B: B: B: 


576 F - 575 F 

566 m _ — 
-  5F s: 

490 m — 490 f 


464 m 464m 464 m 
438 F 434m 436 F 


368 F 368 m 368 F 
TS © 
310 e 
280 F 
265 F 


365 m 3681 369m 3661! à (NIL) (338) 


303 m - 304e 303m |  : ,Xyrs rx 
292 m 292m 2921 2906 j ” (NHE:) (290) 
275 9274m 2741 74m | 


5 (N—MN 
958 m 261m 9611 2621 j ”(N—M=N) 


TABLEAU III 


[Co (en):] I: 4 








Diffusion 
LE 
A Bi B: B; 
a _ _ V (MN) (Fin) 
523 F 5231 5221 5231 v (M--N) (Aus) 
505m —  505f } . 
es dia * à (N—-C—C—N) (510) 
_- : à (N—C—C--N) (479) 
 A87T ASE = 0 La Ne 
43âm - = 48m it O9 
370f 370f 372m 370 m 5 (NIL) (338) 


309f 309f 3081f = à (NH) (290) 


279 F h 273m 273f 


À 5 (NM 
60. . =: dde où À OPEN) 


préciser, pour chacune des formes, les dimensions de la maille et d’en 
déduire Z = 4 pour la forme d et Z — 8 pour la forme dl. Les résultats 
obtenus pour la forme d ont été confirmés par Kutal et Bailar (*°) qui 
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indiquent en outre l’appartenance au groupe d’espace P..., dont le 
groupe fini isomorphe est D:. Nous avons retenu cette hypothèse. 


Nous avons alors cherché à prévoir le nombre de raies dues aux vibrations 
de tension  (M—N) et les représentations irréductibles correspondantes, 
en partant du modèle octaédrique à six masses de symétrie O,, comme nous 
l'avons fait pour les chlorures des mêmes composés (*). Les ions complexes 
dont la symétrie à l’état libre est celle du groupe D, occupent, aussi bien 
dans la forme dl (groupe ponctuel D:;) que dans la forme d (groupe ponctuel 
D:), des sites C; qui ne possèdent aucune symétrie. On s’attend donc à 
ce que chaque représentation irréductible de lion libre (D;) induise toutes 
les représentations irréductibles des groupes facteurs (D; ou D) (tableau T). 
Les raies les plus intenses en absorption (en diffusion) devant correspondre 
aux vibrations actives également en absorption (en diffusion) dans le 
modèle octaédrique, nous n’avons fait figurer que les représentations 
irréductibles correspondantes. 

On constate que le nombre de raies permises est le même pour les deux 
spectres, les différences ne peuvent provenir que des intensités. Les résultats 
expérimentaux sont rassemblés dans les tableaux IT et [IT où les nombres 
d'onde sont donnés en em! avec l'indication de l'intensité de la raie 
(F : forte; m : moyenne; f : faible; e : épaulement). La dernière colonne 
indique les attributions proposées et, entre parenthèses, la filiation par 
rapport au modèle octaédrique ou la position de la bande correspondante 
dans le spectre du coordinat. 


Les attributions sont tout à fait analogues à celles qui concernaient 
les spectres des chlorures (*). On reconnaît sans peine la vibration 
Y(M—N) totalement symétrique dérivée de A,,(0) à 517cemt de 
type À, pour le dl et 523 em ‘ de type À pour le d; c’est la raie la plus 
intense également du spectre de diffusion de la solution, où elle apparaît 
fortement polarisée à 528 cm‘ de type À, (D.). Les raies observées entre 580 
et 550 em! sont attribuées aux vibrations de tension  (M—N) dérivées 
de Fi, (03), au nombre de trois, intenses en absorption, absentes en diflu- 
sion, comme prévu. Quant aux vibrations dérivées de E, (O,), on les 
situe entre 430 et 440 em-'; elles apparaissent avec une intensité moyenne 
en diffusion, mais contrairement à ce qui était prévu on observe également 
une bande forte en absorption, anomalie déjà observée pour les chlorures. 
Les vibrations de déformation en phase et en opposition de phase de la 
chaîne N—C—C—N de l’éthylènediamine, ? (N—C—C—N), se retrouvent 
à des fréquences notablement inférieures à celles observées dans le cas 
du coordinat libre. Par contre, les deux déformations de torsion en phase 
et en opposition de phase du groupement amine © (NH.) apparaissent 
à des fréquences plus élevées que dans lPéthylènediamine libre. Enfin, 
deux raies intenses entre 260 et 280 em ' sont très probablement dues 
aux déformations des liaisons cobalt-azote; l’une d’elles, à 275 cm 
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pour le di et 279 em”! pour le d, correspond à une bande intense, fortement 
polarisée, donc de type À,, située à 279 em ‘ dans le spectre de diffusion 
de l'ion libre en solution. 


(*) Séance du 29 janvier 1973. 

GC) EF. M. JABGER, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 38, 1919, p. 171. 

() C. KuraL et J. C. Barzar Jr, J. Phys. Chem., 76, 1972, p. 119. 

() J. GOUTERON-VAISSERMANN, Comples rendus, 275, série B, 1972, p. 149. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Comportement mécanique des solutions solides 
de symétrie cubique centrée, obtenues par addition limitée de titane au fer. 
Note (*) de MM. Parnier Dunors et Grorcrs Cizerox, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


L'étude, entre 77 et 873 K, des propriétés mécaniques des solutions solides 
fer-titane met en évidence —— en fonction de la teneur croissante en soluté -— un 
adoucissement aux températures inférieures à ambiante et un durcissement 
aux tempéralures supérieures à lFambiante. 


L'effet durcissant d’un soluté métallique a fait l’objet de nombreuses 
études dans le cas où le métal solvant possède la symétrie cubique à faces 
centrées {(‘), (?), (*)]; par contre, les expériences effectuées avec un métal 
solvant de symétrie cubique centrée sont relativement plus limitées [(*), (*)1. 
Nous avons done cherché à préciser quelque peu ce problème en consi- 
dérant le comportement mécanique des solutions solides fer-titane entre 77 
et 873 K. Compte tenu de la faible solubilité du titane dans le fer, la teneur 
en cet élément a élé limitée à 3 % at. de titane. Les principales impuretés 
présentes élaient les suivantes (teneurs exprimées en 107) : 


65 < C < 85, N2: < 15, 35 < O2: < 65. 


Le fer de base contenait pour sa part les impuretés interstitielles 
suivantes 
C = 40, N: = 10, O: = 310. 


Les microéprouvettes de traction utilisées (S — 2 mm°, L, — 15 mm) 
ont été au préalable recuites 4 h à 8509€ sous un vide de 107 Torr; elles 
présentaient alors une taille moyenne de grain égale à 40 1%. Les essais 
ont été effectués à l’aide d’une machine €INSTRON » (= 10 7) équipée, 
soit d’un dispositif pour traction sous vide et à chaud (}, soit d’un cryostat 
à vaporisalion d'azote liquide (°). 





La figure 1 montre un exemple des résullats obtenus en faisant varier 
respectivement la teneur en soluté et la température d’essai depuis 77 K 
jusqu’à 275 K. L'addition croissante de soluté provoque un adoucissement 
(fig. À, zone IT) d'autant plus important que la température d’essai est 
plus basse : il se traduit à la fois sur les variations de la limite élastique 
et de Pallongement à la rupture. 

Par ailleurs, entre 77 et 273 K, on observe une nette discontinuité 
à la limite élastique (fig. 2); d'autre part la rupture se produit après une 
striction partielle, d'autant plus limitée que la température d’essai est 
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basse. On notera par contre qu’à 123 Kle fer se romptavant même d'atteindre 
la limite d’élasticité (fig. 2, courbe a). 

Les métaux de structure cubique centrée — le fer en particulier — 
présentent une zone de transition ductile-fragile à basse température, 
phénomène lé à la présence d’interstitiels en partie localisés aux joints 
de grains. Ceci justifie la variation de la limite élastique pour les teneurs 
en titane inférieures à 0,5 % (fig. 1, zone [) : l'addition de titane au fer 
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Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Influence de la concentration en titane sur la limite élastique 


et l'allongement à rupture aux températures inférieures à l'ambiante. 


Fig. 2, -— Exemples de courbes effort-déformation obtenues : 
(a) à 123 K; (b) à 203 K. 


permet de piéger les interstitiels et diminue ainsi leur effet fragilisant à 
basse température. Les alliages tendent alors à atteindre leur limite d’élas- 
ticité, d’autant plus que la concentration en titane est plus importante. 

Pour une teneur en titane supérieure à 0,5 % (fig. 1, zone IT), on observe 
en fait un adoucissement des solutions solides formées, fait par ailleurs 
observé avec d’autres solutions solides de symétrie cubique centrée [(*), (*)]. 

La figure 3 rassemble les résultats obtenus aux températures supérieures 
à l’ambiante (298-873 K). Dans ce cas on observe également un compor- 
tement particulier des solutions solides faiblement chargées en soluté; 
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au-delà de 0,5 % de titane il y a durcissement dans tout l'intervalle de 
température exploré. D’autre part si pour le fer de base on observe encore 
(entre 298 et 523 K) une discontinuité à la limite élastique — suivie d’un 
palier — il n’en est plus de même pour les alliages considérés, quelles que 
soient la concentration et la température d’essai; en outre le taux de conso- 
lidation augmente sensiblement lorsque la teneur en titane s’accroît; 
enfin, la rupture se produit après que ce soit développée une striction 
0 

de 100 %. 
2 
OA UKg /mm } 


663% 


OEtkg/mm2) 


20!- 
298% 






2 Cat, 0 16 E% 
Fig. 8 Fig, 4 


Fig. 38. — Variation de la limite élastique en fonction de la concentration en titane 
aux températures supérieures à l’ambiante. 


Fig. 4. — Exemples de courbes effort-déformation 
obtenues sur un alliage Fe-2 % Ti à 668 et 778 K. 


Aussi bien pour le fer de base que pour chacun des alliages considérés, 
il existe un intervalle de température dans lequel l’écoulement plastique 
devient discontinu (fig. 4). Ces domaines sont sensiblement les suivants : 


Fe-0,5 Ti Fe-1 Ti 


Matériau............ Fer 


" Intervalle de température (K)..... 473-578 653-723 583-783 588-793 


Fe-2 Ti 


Généralement les hachures apparaissent dès que la limite élastique est 
franchie : elles se situent alors au-dessus de la courbe de consolidation; 
l'amplitude et la période de ces crochets augmentent lorsque la déformation 
croît; toutefois, l'amplitude des crochets devient plus grande tandis que 
leur période diminue quand le pourcentage de titane augmente. Pour les 
alliages les plus chargés, un deuxième type de hachures (d'amplitude 
plus notable) est observé à partir de 773 K : un écrouissage minimal semble 
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alors nécessaire à leur apparition et ces hachures se situent au-dessous 
de la courbe de consolidation. Ces discontinuités continuent d’être observées 
dans le domaine de la striction. 

L'interprétation détaillée du comportement des solutions solides Fe-Ti 
à température supérieure à l’ambiante nécessite donc de pouvoir distinguer 
entre les rôles respectifs des interstitiels et du soluté. Bien qu'il soit préma- 
Luré de conelure actuellement, on peut suggérer les hypothèses suivantes : 

— Sile titane piège les interstitiels présents dans le fer, ces derniers 
ne peuvent plus former d’atmosphères constituant des barrières au mouve- 
ment des dislocations, d’où un adoucissement du matériau. La teneur 
en Litane nécessaire pour ainsi piéger les interstitiels serait de 0,15 
à (20794 (EL 

— Au-delà d’une certaine teneur en titane (0,5 %), il semble que — les 
interstitiels n'étant plus libres — on puisse alors effectivement observer 
l'influence spécifique du soluté ajouté, sur la matrice de fer. À première 
vue les caractéristiques de lécoulement plastique discontinu observé 
semblent présenter certaines analogies avee le comportement des solu- 
tions solides cubiques à faces centrées. Dans ce cas cependant il est fait 
appel au rôle prépondérant des lacunes dont lénergie de formation est 
relativement faible, tandis que la valeur de cette même énergie est appa- 
remment plns grande dans le cas des matériaux de symétrie cubique centrée. 

Pour pouvoir progresser dans l'analyse des phénomènes étudiés, il 
conviendra de préciser en particulier les caractéristiques essentielles de 
ce type de défaut ponctuel dans les alliages considérés. 


(*) Séance du 29 janvier 1973. 

C) R. L. FLEISCHER, Acta Met., 11, 1963, p. 203. 

@) EH. Suzuxr, Dislocations and Mechanical Properties of Gryslals, Ed. J, GC. FiscEr 
and al., Wiley, 1957, p. 36. 

() R. LaBusc, Phys. Slal, Solids, 41, 1970, p. 659. 

() S. Taxeucm, J. Phys. Soc. Japan, 27, n° 4, 1969, p. 929. 

6) EH. Suzuki, Nachr. G6lE Akad. Wiss., 1971, n° 6. 

(5) FE. JEaN-Louis, G. CizEroN et J. Perrier, Aém. scient. Rev. Mel., 62, n° 6, 1965, 
p. 495. 

GC) J. F. Fnries et G. C1ZERON, Met. Corr. Ind., 539-540, 1970, p. 266. 

6) U. IirpesranDtr et W. DickENSCHEID, Act. Mel, 19, 1971, p. 49. 

() R. J. ArsENAULT, Act. Mel, 15, 1967, p. 501, 

(9) W. GC. Leszre et R. J. Soner, Trans. À. S. M., 60, 1967, p. 459. 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Contribution à l'étude de l’élasticiüté sous 
très faibles contraintes de l'aluminium monocristallin. Note (*) de 
MM. Vranmin Gaxrenexro, Maicues Srasi et Piirre Azou, présentée 
par M. Paul Bastien. 

L'étude de la déformation d'un monocristal d'aluminium dans la direction [112], 
sous très faibles contraintes (entre 0 et 1,70 N/mm*) a fait apparaître deux 
comportements : l’un à module décroissant, l’autre à module constant. La limite 
entre les deux modalités est déterminée par les possibilités d'interaction entre 
dislocations mobiles et défauts du réseau. 

L’élasticité des métaux est une fonction des interactions atomiques de 
diverses natures assurant la cohésion du solide. L'hypothèse harmonique, 
souvent utilisée, n’est valable en fait que pour des déformations relatives 
très faibles. On peut constater que, dans la quasi-totalité des techniques 
de inesure, les contraintes mises en jeu sont trop élevées et conduisent 
ainsi à des irréversibilités ducs principalement aux défauts des réseaux 
cristallins. En conséquence la détermination de l’élasticité réelle d’un 
métal nécessite la mise au point d’une technique expérimentale alliant 
une très grande sensibilité de mesure à un niveau de déformation relative 
très faible. Par ailleurs les joints de grains, étant toujours des sources de 
défauts, détruisent Pélasticité vraie; il est du plus grand intérèt d'opérer 
avec des monocristaux aussi parfaits que possible. | 

1. TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES. — Pour éviter ces divers écueils 
nous avons finalement étudié des monocristaux d’aluminium (pureté 99,99) 
obtenus par écrouissage critique et recristallisation. Un extensomètre 
adapté par nos soins permet d'apprécier parfaitement une déformation 
relative de 3.10 7. 

Le module d’élasticité mesuré est le module sécant LE, relatif à la direc- 
tion {112}. De plus les éventuelles déformations résiduelles après décharge 
sont déterminées. Pour chaque niveau de contrainte moyenne maximale 5 
dans l’éprouvette, on mesure les grandeurs de la figure 1. 

2. Résurrars. -— De manière générale on constate, pour des contraintes 
supérieures à 0,40 N/mm,* que : 

— la variation du module sécant, au cours des eycles de charge et de 
décharge, west pas significative pour un niveau fixé de contrainte maximale; 

— la déformation résiduelle tend vers zéro dès le deuxième cycle. 

L’essai fondamental réalisé sur le cristal d'aluminium a permis d'obtenir 
les résultats des figures 2 et 3 dans lesquelles sont représentées d’une 
part la variation du module d’élasticité E, en fonction de la contrainte 
moyenne 7 ct d'autre part la déformation résiduelle cumulée sur les deux 
Îlanes de l’éprouvette en fonetion de 7. On constate deux régimes diffé- 
rents dans le comportement rhéologique du matériau 

— Pour 5 compris entre 0 et 1,00 N/imim°, l'inverse du module d'élas- 
Licilé (fig. 2) est une fonction linéaire de 7, E:' = K 3 + E;'. I en résulte 
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Fig. 1 


Fig. 1 
5 : contrainte moyenne dans l’éprouvette; Al : allongement de la base de mesure L. 


Grandeurs mesurées : 
Au niveau 7%; : jiime cycle : 
— de mise en charge : Euje = s/(Al;/D; 
— de décharge 1 Esije = [à — ri5)/0. 
“  Allongement résiduel : ri. 


Module sécant 


Grandeurs relenues au niveau 5: : 


Eiue, Esine : module sécant respectivement à la première et à la dernière mise en charge; 
Env, Esina : module sécant respectivement à la première et à la dernière décharge. 


# 
R; Ds ri; (allongement résiduel cumulé au niveau 5;) sur les cycles effectués : 
Jrad 
Ti © 0, Ji: 2. 
Fig. 2 
Variation du module sécant E, avec la contrainte 7. Direction de traction [112]. 
Symboles : Modules sécants : 
@ dernière mise en charge; X sans différence significative entre les cycles. 
Inverses des modules : 


m dernière mise en charge; -&- sans différence significative entre les cycles. 


que la courbe de déformation c = E.. £ conduit à 5 — :/(K 6 + E,"). Compte 
tenu de la grande valeur de E,, on peut alors admettre que 


ç = 5 €? avec oc, = (K)-'”*. 


Les valeurs numériques obtenues pour la direction [112] sont : 
E, 1.105 N/mm*, K = 1,5.10— mm'/N?, c = 2,6.10° N/mnr. 


— Au-desêus de 1,00 N/mm°, le module se maintient à la valeur sensible- 
ment constante LE, — 70 400 N/mm* que lon peut comparer à la 
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valeur calculée d’après Lazarus dans la direction [112] : 70 600 N/mm° (*). 
Par ailleurs la déformation résiduelle subit un accroissement beaucoup 
plus rapide lors d’une augmentation de la charge. 

3. INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — La valeur particulière de 
1,00 N/mm', étant obtenue par intermédiaire de deux mesures disjointes : 
module d’élasticité sécant et déformation résiduelle, on peut donc être 
parfaitement assuré de son existence. Elle apparaît comme la lnite entre 
deux zones à comportement différent. 





Fig. 3 Fig. 4 
Fig. 3. — Courbe des déformations résiduelles cumulées sur les deux flancs. 


Direction de traction [112]; base de mesure : 51,24 mm. R:; => R; (déformation 


j=i 
résiduelle cumulée aux niveaux de contrainte -< 5:)." 
Fig. 4. — Schéma de variation de la contrainte 5 en fonction de la déformation :. 


La première, aux très faibles valeurs de la contrainte, dans laquelle au 
fait principalement élastique, en relation avec le réseau parfait, se super- 
poserait un déplacement limité des dislocations mobiles en accord avec 
la forme parabolique de la courbe 5 — 5,8 impliquant une interaction 
mutuelle partiellement irréversible de ces dislocations. Cette zone présente 
en effet un caractère incomplet de réversibilité explicité par la possibilité 
de ne faire disparaître seulement qu’une partie de la déformation résiduelle 
par apport d'énergie vibratoire. 

La seconde, aux valeurs plus élevées de 5, dans laquelle d'une part le 
module reste constant, et d’autre part la déformation résiduelle plus 
importante avant ou après apport d'énergie vibratoire. Le cristal est entré 
dans une phase d'interaction entre dislocations et défauts de réseau. 
La constance du module paraît due à cette interaction qui ne permet 
plus au exristal de suivre la loi 5 = 6, 2° *, Cette phase correspond à un 
comportement linéaire analogue à celui décrit par Gouzou (*) pour le fer. 
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Cette interprétation est confirmée par les expériences fondamentales 
suivantes qui ont pour but de faire varier dans le monocristal le nombre 
de défauts pouvant entrer en interaction avec les dislocations mobiles. 
Afin de ne pas trop perturber le cristal étudié, nous avons fait varier la 
concentration des défauts par trempe à 09 à partir de 5000. Nous avons 
pu constater que | 

— Le module d’élasticité sécant est abaissé dans les deux zones de 
comportement, comme le prévoit la présence de défauts supplémentaires 
dans un réseau (*). | 

La limite de 1,00 N/mm° est abaissée à 0,65 N/mm°, évolution en 
relation avec les plus grandes possibilités d'interactions. 

La déformation résiduelle est influencée par Pélimination, à Pam- 
biante sous charge, des défauts en sursaturation principalement les lacunes. 

Enlin un chauffage ultérieur de 3 jours à 3509 avec refroidissement lent, 
destiné à réduire à lambiante le nombre de défauts, à permis de réaliser 
une restauration Lrès importante du schéma élastique initial. 

4. ConNcLusion. — En conclusion (fig. 4), Pélasticité d’un monocristal 
d'aluminium, sous très faibles contraintes et suivant la direction [112], 
a fail apparaître une phase d’élastieité non linéaire dans laquelle le module 
décroît lorsque la charge augmente pour tendre, à partir d’une certaine 
limite, vers le module classiquement mesuré. Parallèlement Pétude des 
déformations résiduelles a permis de mettre en évidence une phase de 
mobilité des dislocations avec interaction mutuelle. 

La grandeur E,, limite de E, lorsque 5 tend vers zéro, peut être rapprochée 
du module intrinsèque défini par Hillairet (*). Elle correspondrait à l’inter- 

vention exclusive de l'élasticité du réseau parfait sans déplacements 
réversible ou irréversible des défauts du réseau. Sa valeur élevée est bien 
en accord avec celles (*) des modules d’élasticité mesurés sur des trichytes 
dans lesquels la densité de défauts est toujours très faible. 


(f) Séance du 29 janvier 1973. 

() D. Lazarus, Phys. Rev., 74, 1948, p. 1726. 

€) J. Gouzou, Mel. Rep. C. R. M. Benelux, 26, 1971, p. 39. 

&) J. Hirrainer, E. BonJour et J. P. Poirier, J. Phys., coll. C:, Suppl. n° 7, 32, 1971, 
p. 34. 


G) R. Fozwerzer el F. BroTzeN, Acla Mel, 7, 1959, p. 716. 
() F, Gazasso, High modulus febers and composiles, Gordon and Breach, Science Publi- 
shers, New York, 1969, p. 4-5. : 
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PHYSICOCHIMIE MÉTALLURGIQUE. — Mesure des coefficients d’auto- 


Sin Sbtu 


diffusion D$x et Di dans les alliages liquides SbIn. Étude de leurs 
parialions avec la température à la composition équiatomique. Note (*) 
de Mme Marra Roses pe Kuürzar, MM. Craune Porarp, Pierre Hicrer 


et Pixnre Drsré, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les coefficients d’autodiffusion de l’alliage SbIn (0,5) liquide sont mesurés par 
la méthode du capillaire. Les résultats obtenus sont interprétés par la théorie 
de Rice et Gray. Les auteurs supposent une liaison de caractère ionique au voisinage 
de la température de fusion du composé SbIn. 


L'étude des coeflicients d’autodiflusion, c’est-à-dire des mobilités 
atomiques, permet de suivre les transitions structurales intervenant dans 
les alliages liquides quand la température varie. 

L’alhage Sbin de composition équiatomique, choisi pour cette étude 
est à l’état solide un semi-conducteur dont la structure est du type ZnS. 

Nous avons mesuré les coefficients d’autodiffusion DS" et D" dans 
cet alliage fondu par la méthode du capillaire déjà décrite (‘). L’appli- 
cation de la deuxième loi de Fick à deux milieux semi-infinis diffusant 
l’un dans l’autre conduit aux expressions suivantes des profils de concen- 
tration des traceurs radioactifs : 


Co 
C (x, à = 5 ( a et) 


æ == 0 caractérise la position de l'interface, C,; et D la concentration 
initiale et la mobilité du traceur suivi. Les résultats obtenus pour diverses 
températures sont regroupés dans le tableau. 





TABLEAU 
Dix x10+5 Di x 1075 
TK) (em?/s) (cm?}/s) £(s) 
SLSE és ane se sas 7,26 7,0 13 200 
SOA nas 6,81 6,84 14 400 
860 nr rene Re 7,6 7,6 10 800 
OÉG en se Satan 10,0 9,8 10 800 
CPE PRE Es 10,02 9,9 13 500 
DES etteren at 9,6 9,6 6 660 
OSG ste Brore tee es 9,6 8,2 4 740 
LOGS ML LE stress La 9,5 9,4 10 200 


La propriété d’équimobilité établie pour l’alliage de composition équi- 
atomique dans la première partie de cette étude est ici confirmée et se 
révèle de plus respectée à toute température. 

C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 7.) Série CO — 39 
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Nous avons représenté (fig) les variations des coellicients d’auto- 
diffusion en fonction de la température. Ces courbes font apparaître de 
fortes variations des mobilités dans un domaine de température compr s 
entre le point de fusion du composé (798 K) et 920 K environ, puis des 
variations faibles pour les températures supérieures. 


1 


10 


x10 $orn ?sec 


Sbin 
Dopx 


— 


_ 
O 


DSEx10$cmE/sec 
co 


o 


800 * 900 1000 100 => 
: TK 


Ces résultats montrent qu’il est impossible d'exprimer de telles évolu- 
tions par une simple loi d’Arrhénius. 


Des variations analogues ont été mises en évidence De les cas du 
germanium liquide (*) et du tellure liquide (*). 
Petrescu et coll. (*) ont utilisé la méthode du « réservoir-capillaire » 


pour mesurer la mobilité Dix" en fonction de la température au voisi- 
nage du point de fusion du composé (T,; + 50 K). Les variations enre- 
gistrées par ces auteurs présentent la même allure que celles que nous 
avons observées, mais nos valeurs sont plus élevées. Nous pouvons cepen- 
dant considérer que nos mesures sont plus sûres car notre méthode évite 
l’imprécision inhérente à la méthode du « réservoir-capillaire » notamment 
par l’emploi de la technique de prélèvement à l’état liquide. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (12 février 1973) Série CO — 569 








Afin d'interpréter nos résultats expérimentaux, nous avons fait appel 
à la théorie de Rice et Gray (*). Ces auteurs ont obtenu l’expression suivante 
du coefficient d’autodiffusion d’un métal liquide : 

KT 


Lu + Ës + Ësn 





où €, est le coeflicient de friction dû aux interactions répulsives entre 
ions, £, est le résultat de faibles interactions à longue distance et £a 
représente les effets croisés. 

Le calcul de ces divers coefticients de friction fait appel à la théorie 
des sels ioniques fondus qui s'applique, d’après Shimoji (‘), particuliè- 
rement bien dans le cas de l’alliage Sbln. 

Dans cette théorie le potentiel d'interaction de paire peut être séparé 
en un terme de répulsion à courte distance U, dû aux interactions de 
« cœurs durs » (*) et un terme à longue distance U, du type coulombien 
tel qu’il est proposé par Shimo]i. Le potentiel d'interaction total entre 
un ion « et un ion 5 s'écrit ainsi : 
eo Ze Ag. 


U (2, 5) = Un (c, 5) + Re 


Dans cette relation AZ, et AZ3 sont les charges apparentes des ions & et 5 
et | Rs |=|R,— R3| la distance interionique. 


L'expression de ?, qui dépend de la contribution coulombienne U, 
est la suivante (*) : 








1/2 


de € en o ”- + / 
[time [Vies Us (Ras) 9 (Rs) Rès ds | , 





G 


où p est le nombre moyen d’ions par unité de volume, m leur masse réduite, 
s est la distance interionique de contact et g(R;,5) la fonction de distri- 
bution radiale de paires. Il est évident que la fonction Ë$ est nulle car le 
terme V,,,(1/ R;:}) dont elle dépend est nul pour tout R,7°R4. 

Considérons maintenant le coefficient £, dû aux interactions de « cœurs 
durs ». L'expression de ce terme est la suivante (*) : 

; 8, , 
Eu = 307 8 (oc) G mkT)'*. 

La valeur du paramètre 5 prise égale à la distance entre premiers voisins 
est déduite ainsi que la fonction g(5) de la courbe de diffraction de 
rayons X de Krebs (*). 

Nous pouvons alors déduire par cette méthode les valeurs suivantes 
des mobilités des deux espèces à la température de 813 K 


Dh, = 7,73.10 *em°s; Dia. = 7,35.10-% cms. 


Comme nous l'avons vu dans le tableau I, les valeurs expérimentales 
obtenues à cette même température sont respectivement 


SBE oc o 5: o 
DS, = 7,26.10 * em'js; Di = 7.105 cms. 
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FJAinsi, le concept de « sel ionique » appliqué à l’alliage liquide Sbin 
de composition équiatomique rend compte de manière satisfaisante des 
mobilités atomiques. Les liaisons covalentes et partiellement ioniques 
qui existent dans le composé solide semble donc prendre à la fusion un 
caractère ionique prépondérant. Ce résultat est plausible car à l’état 
liquide les « cœurs » atomiques possèdent des mobilités relatives beau- 
coup plus grandes qu’à l’état solide autorisant ainsi une individualisation 
ionique par déplacement de charge. 


(*) Séance du 8 janvier 1973. 

() GC. PoTarD, À. TEILLIER et P. DESRÉ, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1478. 

() P. Pavzov et E. DosrokxoTov, Soviet Physics Solid Stat., 12, n° 1, 1969. 

‘() D. KurLAT, C. Porarp, P. Hicrer et E. Bonnier, Comples rendus, 274, série C, 
1972, p. 1009. 

() N. Perrescu, S. ZaMIRCA, L. Ganovicr et I Ganovicr, Rev. Roum. Chim., 13, 
1968, p. 865. 

(6) S. Rice et P. Gray, The Statistical mechanics of simple liquides, John Wiley, 1965, 
chap. 6. 

(5) M. Saimosr, Adv. in Phys., 16, n°s 62-63-64, 1967, p. 705. 

(7) Ibid. (5), chap. 5. 

(5) H. Krezs, H. WEvanD et M. HANCKE, Angew. Chem., 15, 1958, p. 468. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude des volumes spécifiques 
partiels de quelques polystyrènes ramifiés en solution dans le benzène. 
Note (*) de Mmes Françoise Caxpau et JEaxxe Fraxcoiïs, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Nous avons récemment étudié (‘) l’influence de la nature des groupe- 
ments terminaux sur le volume spécifique partiel, v,, de polystyrènes 
linéaires de faible masse, et nous avons montré que l’on peut exprimer v, 
par la relation 


D GRAS K 
(1) Dh = On + M, Ge — Dm) = On + Ta 


où M, et v,. représentent la masse moléculaire et le volume spécifique 
partiel des groupements terminaux, v, le volume spécifique partiel de 
Punité monomérique et M, la masse moléculaire moyenne en nombre du 
polymère (*). Si l’on connaît la nature des extrémités et leur volume 
spécifique »., il est possible de déterminer par le calcul une valeur de », 
très proche de la valeur expérimentale (à mieux de 2.107* em’/g près). 
Ce bon accord entre l'expérience et les lois d’additivité qui permettent 
d'établir l’équation (1), suggère d’utiliser la mesure du volume spécifique 
pour déterminer les faibles masses moléculaires. Il était intéressant de 
savoir si cette mesure peut également apporter des renseignements sur 
le degré de ramification des polymères non linéaires. Pour aborder cette 
étude, nous avons utilisé une série de polystyrènes-modèle à structure en 
peigne parfaitement définis ainsi qu’un échantillon de masse plus élevée 
et de caractéristiques différentes. 

Tous ces échantillons ont été préparés anioniquement par action d’un 
polystyrène préalablement partiellement chlorométhylé sur un polystyrène 
vivant monocarbanionique, le promoteur utilisé dans chaque cas étant le 
cumyl-potassium (*). On obtient ainsi par réaction de désactivation carba- 
mionique un polystyrène en peigne comportant des points de ramification 
trifonctionnels répartis statistiquement le long de la chaîne principale; 
chacune des extrémités des greffons est constituée par un radical cumyle 
ainsi que l’une des extrémités du squelette (l’autre étant formée par un 
radical styryle). Les masses moléculaires du squelette, du greffon prélevé 
avant réaction, ainsi que la masse totale du polymère sont déterminées 
par diffusion de la lumière, ce qui permet de calculer aisément le nombre 
de greffons de chaque échantillon {*). Cette méthode de préparation 
présente l’avantage de fournir des molécules-modèle dont la structure est 
bien défime. 

Les quatre échantillons de la série 1752 (*) sont des fractions préparées 
à partir d’un même polymère. Is possèdent done un même taux de greffage 
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TABLEAU 


Caractéristiques des polystyrènes en peigne étudiés 











Dpr Dpu 
No M, M, P  p/M. (exp) (calc) Aü() A5) Des 
1752 f1..... 480 000 75000 86 1,792 0,917; 0,924; 0,0070 0,0013% 0,61; 
1752: f2£sss 258000 40500 46 1,783 0,917: 0,924; 0,0071 0,0013: 0,60; 
1752 f3..... 157000 24500 28 1,783 0,918: 0,924, 0,0066 0,0013%: 0,63 
1752 f4..... 98000 15300 17 1,735 0,917: 0,924, 0,0076 0,0012 0,56: 
PS 4A...... 8,5.10% 7.10% 195 0,229 0,917; 0,918; O0,0010 0,0001; 0,56; 
Üp 
Greffon PS 4 À : M, = 4.10..............,..... — 
Greffon 1752 (f1, f 2, f 8, f 4) : My — 4500....... 0,925, } 0.922, (‘ 
Polystyrène linéaire 1 : M4 = 1,4.105............ 0,912 | °° 0 
Nr { Greffon 1752 (84 %, en poids)........... i : 
Mélange | Polystyrène linéaire 1 (16 %, en poids)... (0928 


(*) A5 calculé en faisant la différence entre ü,u et v,,. expérimental. 
() Ad calculé à partir de la formule A5 = p/M, [Ms (Des — vu)]. 
() Calculé à partir de la loi d’additivité des volumes spécifiques partiels. 


et des greffons de longueur identique. Les caractéristiques de tous les 
polymères étudiés figurent au tableau. 

Les mesures de densités des solutions ont été effectuées à l’aide d’un 
densimètre automatique DMA 02 conçu par Kratky et coll. (*) et perfec- 
tionné au laboratoire (*). Les valeurs de densités sont obtenues avec une 
précision de 5.10° em*/g. Le solvant utilisé pour toutes les mesures est 
le benzène. 

On sait que le volume spécifique v,, de solutions de polystyrènes 
linéaires varie linéairement avec la concentration exprimée en grammes 
par gramme. Nous avons vérifié, pour des concentrations comprises 
entre 0,05 et 10 %, que le comportement des solutions de polymères 
ramifiés est analogue. Nous avons déterminé à partir de la pente de la 


droite »,: en fonction de la concentration — calculée par la méthode des 
moindres carrés — le volume spécifique partiel du polymère ramifié »,.. 


Celui-ci est connu avec une précision de l’ordre de 5.107* cm°/g. 

Les valeurs de », correspondant à chacun des échantillons étudiés 
figurent dans le tableau. Contrairement à ce que suggèrent les résultats 
de l’étude des polymères linéaires, on n’observe aucune variation.de pb, 
avec la masse moléculaire pour les différentes fractions. On constate 
également que la valeur de v,, des polymères est inférieure à celle d’un 
mélange de deux échantillons de polystyrène dont les masses et les 
proportions correspondent au greffon et au squelette du polystyrène en 
peigne. Ces deux résultats peuvent s'expliquer facilement par générali- 
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sation de la formule (1) établie pour les polymères linéaires de faible 
masse. 

Une première approximation consiste à négliger l’eflet des points de 
ramification. Nous appelerons 4, D: et 0, les volumes spécifiques partiels 
respectifs de l'extrémité cumyle de masse M, de l'extrémité styryle de 
masse M. et de l'unité monomérique simple. Nous pouvons calculer les 
volumes spécifiques », d’un polymère ramifié de masse M,, comportant p 
greffons de masse M, et celui, v,, d’un mélange de même composition 
pondérale. On obtient ainsi 


2 : 1 : 
(2) Vpr = Vn + TM +pM, { Me De ( + p) + 2 Des — [QG + p) Ma +- M, 2] 0 D À, 
5e de ne 1 
(3) Dyn Æ Vu t MN +pM,' i(l - D) (M Dei Le Ms > Los 2) _— ( + D) (M: + M) 1 Don }. 


La différence due à la ramification est done égale à : 
(4) Don — bye == LM Ge — b)]. 


Nous voyons à partir de cette formule que Av est proportionnel au 
rapport du nombre de greffons à la masse totale du polymère et peut 
être calculé aisément pour chacun des ne en prenant les valeurs 
connues de ve et Un (0,989 et 0,918 cm‘/g) (‘). On peut calculer, par 
ailleurs, Ab en prenant la différence entre 4 (valeur expérimentale) 
et Du, (valeur calculée à partir de l'équation (3)). Comme il existe un 
excellent accord entre les valeurs expérimentales (0,923; em“/g) et 
calculée (0,922, cm°/g) du mélange dont nous avons mesuré le volume 
spécifique, il est légitime d'utiliser pour le calcul de 4v, la valeur calculée 
pour chacune des fractions. On peut faire deux remarques 

Conformément au calcul, les valeurs de Av sont constantes pour la 
série des polystyrènes 1752 qui possèdent un même p/M,. Par ailleurs, 
le rapport des valeurs de Ay calculées pour la série 1752 et pour le polys- 
tyrène PS 4 À est du même ordre de grandeur que celui des quantités p/M, 
correspondantes (7 et 7,8). 

Les valeurs de Av calculées à partir de l’équation (4) sont inférieures 
à celles obtenues en utilisant la valeur expérimentale de v,. 1 semble 
done que la ramification s’accompagne d’une perturbation non négligeable 
du volume spécifique partiel du polymère au niveau des points de rami- 
fication. 

Pour tenir compte de ce phénomène, on peut, dans un deuxième stade, 
admettre que l'unité monomérique (de masse M.;) qui porte le greffon, 
a un volume spécifique partiel »,, différent de celui de Punité monomérique 
simple #, On obtient alors : 


G) A0 = EM be — Mas bee — Ba (Mes — M) 


PÉRNT Res LA Vas Ets 3 NL 7 +. 4 | A IGVTIOT 19/5) 








Av reste donc proportionnel à p/M.. À partir des valeurs expérimentales 
de Av, nous avons déterminé 0, pour chacun des échantillons et constaté 
que sa valeur est comprise entre 0,52 et 0,63 cem‘/g. Il est peu probable 
que la perte d’un atome d’hydrogène s’accompagne d'une variation aussi 
importante (0,918 à 0,57 cm‘/g). On peut donc penser que la ramification 
affecte le volume spécifique d’un nombre plus grand d’unités mono- 
mériques. 

Une autre façon d’envisager le problème consisterait à supposer que les 
ramifications entraînent une modification du volume spécifique de 
l’ensemble des unités monomériques, qui serait alors égal à v,, (différent 
de v»); on peut calculer le Av correspondant : 

= : = 1 = : ” ï 
AD = Qu — D) + xp P Mes Des — (1 + p) M + Mis) Du + D [Me (1 + D) + Ma] te 


mr A 
il 


: : 


Ceci conduit à une valeur moyenne de v,, égale à 0,912 em’/g, dans le 
cas des polymères de la série 1752. Dans le cadre de cette hypothèse, 
un polystyrène comportant un greffon pour 100 unités monomériques, 
verrait son volume spécifique partiel diminuer de 0,003 em'/g. 

Tous ces résultats montrent que les ramifications modifient le volume 
spécifique des polymères. Nous proposons ici une méthode d’interpré- 
tation qui devrait pouvoir être généralisée à des échantillons de structures 
différentes. 


(#) Séance du 5 février 1978. 

(1) J. François et F. CaANDAU, European Polymer J. (sous presse). 

€) W. Lorimer et D. E. G. Joxes, Polymer, 13, 1972, p. 52; T. G. Fox et S. LosHAEx, 
J. Polymer Science, 15, 1955, p. 371. 

(5) F. Canpau et E. FRrANTA, Makromolek. Chem., 149, 1971, p. 41. 

() F. Canpau et P. RemPPr, Makromolek. Chem., 122, 1969, p. 15. 

6) H. SrABINGER, H. Leopozp et O. KRrATKY, Digital densimeter for liquids and qases, 
Anton Paar, Graz, Austria. 

(5) J. François, R. CLÉMENT et E. FranTA, Comptes rendus, 278, série C, 1971, p. 1577. 
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CRISTALLOCHIMIE. —“%Structure cristalline de la tétratertiobutylcétone 
CuOIT,s : un exemple de conformation Csp* anormale. Note (*) de 
Mme Gaxeviève Lxricarn, MM. dJrax Bewriou, Jrax Dererrré, ANnté 


Launevr et JEax-Pauz Monxox, présentée par M. Jean Wyart. 


La tétratertiobutylcétone C:OH.4 cristallise dans le groupe Pbca avec les para- 
mètres : à = 21,29 À ; b — 14,38 À ; c — 12,50 À. La détermination de la structure 
est conduite jusqu’à IR — 0,09; il est cependant probable qu’un phénomène de 
désordre reste à élucider. Les contraintes stériques ne provoquent pas comme il 
était attendu une ouverture de l’angle de la fonction cétone mais une déformation 
importante des orbitales sp* de certains atomes de carbone. 

+ 


L'étude radiocristallographique de la tétratertiobutylcétone (TBCETO) 
a été entreprise pour compléter les résultats chimiques dans le cadre des 
recherches menées sur les molécules à fortes contraintes stériques. À cette 
fin le comportement particulier en spectroscopie ultraviolette et infra- - 
rouge [('),(*)] des cétones encombrées a conduit M. le Professeur 
J. E. Dubois à nous proposer l’étude de la TBCETO. Sa préparation et 
sa cristallisation ont été réalisées dans son laboratoire (*). La recherche 
d’un spécimen convenable a été délicate en raison d’une mauvaise cristal- 
lisation. Le cristal choisi a été placé sous tube de Lindemann pour éviter 
son assez rapide sublimation. 


TABLEAU I 


Tétralertiobulylcétone. 
Coordonnées des atomes d'hydrogène (x 10) el leurs déviations standard. 








z y z æ y z 
1... 227(3)  183(5) 527 (6) H 20. 7 (3)  396(5) 411 (6) 
H2... 9237(3) 151(5) 438 (6) H921.. —42(4)  358(5) 476 (6) 
H3.. 9294(3) 179(5) 511 (6) H22... —45(4)  297(5) 286 (7) 
H4.. 201(3)  234(5) 295 (6) H923... --87(4)  267(6) 354 (7) 
H5... 336(3)  263(5) 377 (6) H924.. —68(4) 190(6) 312 (7) 
H6.. 310(3) 341(5) 321 (6) H925... —G64(3)  226(5) 544 (6) 
H7... 301(3)  334(5) 549 (6) H926... -—29(4) 126(5) 489 (6) 
H8... 280(3) 417(5) 480 (6) H27.. —28(4)  186(5) 553 (6) 
H9.. 238(3) 361(5) 560 (6) H928... —12(4) 58 (5) 334 (6) 
I10... 235(3) 434(5) 218 (6) H29...  12(4) 98 (5) 223 (6) 
IT11... 253(3) 466(5) 311 (6) H30.. 36 (3) 12(5) 282 (6) 
H12... 209(3) 518(5) 255 (6) H31.. 63 (4) 61(5) 484 (6) 
H13... 183(4) 499(5) 471 (7) H32.. 101(3)  —4(5) 417 (6) 
14... 137(3) 541(5) 398 (6) H33.. 121 (4) 64(5) 473 (6) 
H15... 123(4) 460(5) 463 (6) H34.. 141(3) 27 (5) 231 (6) 
H16... 106(3) 493(5) 222 (6) H35... 128(3)  122(5) 217 (6) 
H17.. 74(3) 416(5) 270 (6) 36... 172(3)  115(5) 281 (6) 
H18... 119(3) 401(5) 202 (5) H37.. 57(3) 248(4) 294 (5) 


19... 20(4) 371(5) 511 (6) I138.. 186(3) 284(4) 300 (5) 
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4051 intensités ont été enregistrées sur diffractomètre « Siemens » et 
il a été procédé aux corrections classiques. L’incidence de l’absorption 
a été négligée. La maille est orthorhombique avec «& — 21,29 + 0,01, 
b — 14,382 + 0,005, e = 12,501 + 0,005 À groupe Pbca, Z = 8. 

La structure a été déterminée indépendamment par les programmes 
Censym et Multan; pour les différentes séquences possibles, outre la 















Nomenclature et ellipsoïdes d’agitation thermique. 


structure correcte, des arrangements ont été trouvés faisant intervenir 
une ou plusieurs molécules complètes translatées de quantités variables 
par rapport à la position exacte. L’aflinement a été réalisé par moindres 
carrés à l’aide du programme Saphyr. Il a normalement convergé Jusqu'à 
R — 0,24 (pour 1625 réflexions non pondérées) puis lentement jusqu’à 
R = 0,17. Une série différence caleulée à ce stade faisait apparaître 
les 38 atomes d'hydrogène (une agitation thermique isotrope égale à celle 
de l'atome porteur leur à été attribuée), la contribution de ces derniers 
abaissait R à la valeur 0,11. La poursuite de lPaflinement le conduisait 


à 0,09. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (12 février 1973) Série CG — 577 





L'importance de la contribution des atomes d'hydrogène, les symétries 
moléculaire et cristalline et les diverses structures possibles révélées par 
méthodes directes nous ont fait un moment douter de l’exactitude de 
la structure en voie d’affinement. Une série différence calculée au stade 
R — 0,09 montre un petit nombre de résidus positifs de densité voisine 
ou légèrement inférieure à celle d’un atome d’hydrogène et localisés dans 
le même volume que la molécule. L'hypothèse d’une molécule étrangère 
cristallisant conjointement en petite proportion avec la TBCETO est 
retenue et se trouve appuyée par l'identification d’un résidu inconnu 
sur le chromatogramme de l’échantillon. Cette impureté pourrait faciliter 
la cristallisation de la FBCETO, l'analyse semblant prouver qu’un échan- 
tillon parfaitement pur cristallise plus difficilement que celui étudié. 
La molécule étrangère pourrait être celle de l’alcane correspondant C:,H;,. 
Cette question est en cours d’étude. Son élucidation ne devrait pas apporter 
de changements notables sur les résultats résumés ci-dessous. 


TABLEAU Il 


Tetratertiobutylcétone. 


Coordonnées (X10*), coefficients d’agilation thermique 
anisotrope (X10*) ef leurs déviations standard. 


T £ 2 O 9 re f 
% y Z ga es Ga jte Bis Bee 


O.. 1204(2) 2719(3) 5200(4) 26(1) 71(4) 66 (4) - 5(2) 3(2) - 5(4) 
C1. 1216(3) 2690(5) 4247(6) 18(2) 44(5) 86 (6)  2(2)  2(4)  5(6) 
C2. 1792(3) 3112(4) 3634(5) 15(2) 51(5) 70 (7) - 2(2) - 2(3) - 2(5) 
C3. 652(3) 2246(5) 3636(5) 16(2) 64(5) 65 (7) -5(2) —4(3) 7(5) 
C4. 1658(3) 4155(5) 3281(6) 25(2) 53(5) 100 (9) - 6(3)  3(4)  1(6) 
C5. 2437(3) 2895(5) 4234(6) 17(2) 75(6) 92 (8) - 1(3) - 5(4) — 9(6) 
C6.  -5(3) 2522(6) 4164(7) 19(2) 94(7) 96 (8) - 2(3) 6(3)  O(7) 
C7. 787(3) 1164(5) 3413(6) 26(2) 59(5) 89 (9) -12(3) - 5(4)  2(6) 
C8. 1132(4) 4157(5) 2421(7) 32(2) 52(5) 117 (8)  8(3)  2(4) 11(6) 
C9. 1459(4) 4792(5) 4184(7) 45(3) 50(5) 127(10) — 3(4)  8(5) -18(7) 
CI0. 2219(4) 4588(6) 2717(7) 37(3) 70(6) 118 (8) -18(4)  3(4) 12(6) 
C11. 2621(4) 3611(6) 5086(7) 27(3) 111(7) 94 (7) -17(4) -10(4) -14(7) 
C12. 2969(3) 2819(6) 3379(8) 19(2) 112(8) 145(11) — 1(3)  4(4) -23(8) 
C18. 2434(3) 1943(6) 4768(7) 24(2) 84(6) 107 (8) 7(3) -15(4) — 8(7) 
C14. -211(4) 1915(8) 5093(8) 29(3) 154(9) 113 (9) -14(4) 17(4) 22(8) 
C15. -516(3) 2506(8) 3285(8) 16(2) 156(9) 157(11) - 5(4) -11(4) 10 (9) 
G16. O(4) 3528(7) 4570(7) 24(2) 127(7) 122(10) 17(4) 15(4)  2(7) 
C17. 229(4) 684(6) 2874(7) 39(3)  90(7) 114(10) -28(4) -10(4) -14 (7) 
C18. 973(4)  611(5) 4413(7) 41(3) 58(6) 99 (8) -13(4) - 9(4)  14(6) 
C19. 1829(4) 1077(5) 2614(7) 35(3) 47(5) 93 (7)  O(3) -— 6(4) — 7(6) 





Bien que placée en position générale, la molécule TBCETO adopte 


stériques ne provoquent pas, contrairement à ce qui était attendu, une 
ouverture de l'angle GC 2—C1—C3 (124,50) (*). Par contre elles allongent 
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les liaisons C1—C2 (1,57 À), C1—C3 (1,56 À) et surtout les liaisons 
C2—C 5 (1,60 À), C2—C 4 (1,59 À), C 3—C 6 {1,60 À), C 3—C 7 (1,61 À) 
et ouvrent les angles G4—C2—C5 (1180) et C7—-C3—C6 (1180). 
Les déviations standard moyennes estimées sur ces distances et angles 
sont respectivement de 0,02 À et 20. Si ces résultats se trouvent confirmés 
par la suite de cette étude ils méritent un approfondissement étant donnée 
Pampleur de l'écart par rapport à la géométrie de l’enchaînement normal 
Csp°-Csp*. Les longueurs des liaisons de C4, C5, C6, C7 avec les groupes 
méthyles terminaux sont normales. Les grandeurs ci-dessus peuvent se 
comparer à celles concernant la 1.2.4.5 - tétra - 1 - butylbenzène (‘). 
Les groupes C—(CH,;), y possèdent une géométrie comparable. La stabi- 
lité du cristal de TBCETO est assurée par des interactions de Van der Waals. 


(#) Séance du 8 janvier 1973. 

() J. E. Dugois, À. MassaT et PH. GUILLAUME, J. Mol. Struct., 4, 1969, p. 403-418. 
@) J. E. Dusors et À. Cosse-BarBr, Spectro-Chemica Acta, 28 À, 1972, p. 523. 

€) J. E. Dugois et M. Boussu, Tetrahedron Letters, 1970, p. 25. 

(9) C. H. Sram, Acta Cryst., B 28, 1972, p. 2715-2720. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure cristalline du 
N-acétyl-DI.-pseudoleucyl-diméthylamide. Note (*) de MM. Axvbré Ausny, 
Micuee Mannaub, JEax Proras et JEax Née, présentée par M. Jean 


Wyart. 


Le N-acétyl-DL-pseudoleucyl-diméthylamide cristallise dans le système mono- 
clinique, groupe spatial P 2; Je, avec les constantes ras : a — 8,82 À; 
b = 12,77 À; c = 10,52 À; 5 — 1029; deux = 1,15 g em *; Z = 4. La structure a été 
résolue par une méthode de détermination directe des phases. Le facteur résiduel 
obtenu à partir de 1430 réflexions est de 0,104. Les ‘angles 2, %, #7, et w; sont 
donnés. 


Les cristaux de N-acétyl-DL-pseudoleucyl-diméthylamide ont été obtenus 
par évaporation d’une solution du composé racémique dans l’acétate 
d’éthyle. Le N-acétyl-DL-pseudoleucyl-diméthylamide cristallise dans 
lholoédrie du système monoclinique. Le groupe spatial est P 2,/c avec les 
constantes réticulaires suivantes : a — 8,82 À; b — 19,77 À ; c — 10,52 À; 
B — 102%; du = 1.15g em"; V — 1459 À5, Z — 47 


C2 N1 147 C6 O1 307 
Ni C3 134 Cé C3 308 
C3 O1 123 C7 C3 300 
C3 C4 150 C8 N2 294 
C4 CS 155 Cé N2 301 
CS C6 152 





DN 





C1 N1C2414 CS C4 N2 112 
C2 N1C3 126 C4 C5 C6 112 
N1 C301121 C4 C5 C7 109 
X< © N1c3 C4 120 C4 C5 C8 108 
Of C3 C4 119 C6 C5 C7 110 
C3 C4 C5 113 C6 CS C8 110 


Fig. 1. — Les distances sont en angstrôms et les angles en degrés. 


L'enregistrement du réseau réciproque a été réalisé sur un diffractomètre 
automatique « Nonius » CAD 3, avec le rayonnement K, du cuivre. Sur les 
1725 réflexions enregistrées, 1480 ont été conservées jusqu’à l’obtention 
des résultats. Chaque réflexion a été corrigée des phénomènes de Lorentz 
et de polarisation. L’absorption a été négligée. La structure a été résolue 
par une méthode de détermination directe des phases [(‘}, (?}, ()1. L’afi- 
nement des coordonnées fractionnaires de chaque atome affecté d’un 
facteur d’agitation thermique individuel et anisotrope conduit au facteur 
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TABLEAU I 
Coordonnées alomiques el cocfjicients du tenseur d’agilation thermique anisotrope (x10:) 
défini par TT; = exp [— (ii ht + Bee ke + Gus PE Bio Rk + Bis RL + Bas kD} 
(L'écart type 10°: sur les coordonnées figure entre parenthèses) 





T y z Bi Boa Bas fre Bas Bon 
CA Le 3700 (7) —2077 (6) 2479 (8) 162 79 161 — 6 115 — 5 
C2)... 2637 (9) —1499 (7) 4359 (6) 242 110 64 15 26 4 
Ch: sin 1779 (5) — 693 (4) 2154 (5) 106 57 66 18 10 9 
C (4)....... 830 (5) 114 (4) 2677 (5) 99 54 62 — 9 34 11 
Che 1565 (6) 1223 (5) 2777 (5) 121 68 86 — 7 32 13 
C6)... se 1712 (9) 1652 (6) 1455 (7) 252 71 96 5 69 1 
Chisess 3178 (8) 1179 (6) 3683 (6) 148 85 112 37 —43 8 
C (8)....... 567 (8) 1945 (6) 3399 (7) 189 55 150 12 128 54 
C (9)....... —1954 (5) — 114 (5) 2325 (5) 131 82 93 —8 65 —-47 
GO —3482 (6) — 119 (6) 1332 (7) 104 114 117 — 4 13 9 
Os EE 1762 (5) — 722 (4) 980 (3) 189 88 57 10 64 11 
O (2)... —1905 (5) — 297 (5) 3478 (4) 173 143 81 6 94 17 
N(1)...... 2678 (5) —1349 (4) 2977 (4) 133 68 75 14 12 3 
N (2)... __ 719 (4) 104 (4) 1863 (4) 94 68 67 10 31 2 
H(N2).... — 887 (72) 228 (66) 1015 (76) 134 61 94 0 47 0 


TABLEAU Il 


Écarts des alomes aux plans peptidiques (À) 


Premier plan peptidique : 


GG): 0,0753,  G(2): —0,0528, C(3) : —0,0215, C(4): 0,0599, 
O1): —0,1039, Ni):  0,0429 


Deuxième plan peptidique : 


G(4): —0,0113,  G(9): 0,0012,  G(10) : —0,0081, 
O(2): 0,0037,  N(2): 0,0144 


résiduel R = 0,104. Le tableau I donne les valeurs des coordonnées. frac- 
tionnaires et de l'agitation thermique de chaque atome. La figure 1 montre 
la conformation de la molécule ainsi que les distances interatomiques et 
angles valentiels. 

Le squelette peptidique est contenu dans deux plans et les écarts aux 
plans moyens, déterminés par une méthode de moindres carrés, figurent 
dans le tableau II. Nous constatons des écarts à la planéïté assez importants 
pour le premier plan peptidique, écarts qui peuvent s'expliquer par la 
contrainte exercée par le groupement tertiobutyle sur deux atomes de 
ce plan [les distances des atomes O (1) et C (3) de ce plan aux atomes C (6) 
et C (7) du groupement tertiobutyle sont inférieures aux distances de Van 
der Waals couramment admises alors que, pour le deuxième plan pepti- 
dique, seul l'atome N (2) se trouve dans ce cas] (fig. 1). Le groupement 
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tertiobutyle est en position quasi-étoilée par rapport aux fonctions amides 
de façon à présenter un encombrement minimal. Les angles dièdres », 4, 
J5, vi, calculés pour le composé L d’après les propositions de la commis- 
sion JUPAC-IUB (‘) adoptent les valeurs mdiquées dans le tableau FI. 








Fig. 2. — Les distances sont en angstrôms et les angles en degrés. 


L'examen des distances intermoléculaires montre que les molécules 
sont associées deux à deux, chaque molécule L venant se lier à une molé- 
cule D, au moyen de deux liaisons hydrogènes symétriques O (1)-N (2), 
pour former un dimère. Les caractéristiques de ces liaisons, incluant 
l'atome d'hydrogène H (N 2) déterminé sur des sections différences de 


TABLEAU III 








Angle Liaison Valeur Angle Plans Valeur 
5..... N(2)-C(4) -1219 W,,,,  C(9)-N(2)-C (4) et C(10)-C (9)-N (2) 1780 
d.:... CG (4)-C(3) 130 m3... GC (@)-N(2)-C (4) et O (2)-C (9)-N (2) 358 
7le... C(4-C6) 60 ou...  C(d-C (B>-N (1) et C (3)-N (1)-C (1) 175 
1e... C(#-C(5) 182 M...  G(4)-CG (B7-N (1) et C (38)-N (1)-C (2). 348 
1Ie... C(4)-C(5) 298 w5... O(1)-C (G)-N () et C (8)-N(L-C (1) 357 


ms... O(1)-C (D-N() et 


q 


(3)-N (1)-C (2) 171 
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la densité électronique et afliné par une méthode de moindres carrés, 
sont indiquées sur la figure 2. Nous remarquerons toute la différence 
entre ce mode d’empilement et eelui pote par un composé chimiquement 
et structuralement très voisin, le N-acétyl-méthionyl-diméthylamide (°). 
Dans ce dernier cas, nous avions observé une séparation spontanée des 
deux isomères optiques et un enchaïînement linéaire des molécules par 
liaison hydrogène. Ces deux structures cristallines montrent l'influence 
de la nature des substituants latéraux sur les modes d'interaction molé- 
culaire. 


#) Séance du 29 janvier 1973. 

1) G. GERMAIN, P. Main et M. M. Woozrson, Acla Cryst., B, 26, 1970, p. 274. 

2) G. GERMAIN, P. Main et M. M. Woozrson, Acta Crysl., À, 27, 1971, p. 368. 

3) G. GERMAIN et M. M. Woozrson, Acta Crysl., B, 24, 1968, p. 91. 

) Biol. Chem., 9, 1970, p. 3471-3479. 

5) À. AuBrY, M. MARRAUD, J. Proras et J. NÉEL, Comples rendus, 273, série C, 1971, 
p. 959. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Détermination du coefficient de transfert de 
solvatation des anions par mesure de la force électromotrice de pile, dans 
le cas de deux solvants non miscibles. Note (*) de Mme Jane Banoz- 


Lausune et M. deax-Ciaupe Barnix, présentée par M. Gaston Charlot. 


On présente la réalisation d’une pile Ag}/Ags, Xs///Ags. X£/Ag+ constituée 
de deux compartiments séparés par une jonction capillaire et contenant le sel d'argent 
à la même concentration C,, d'une part en solution aqueuse, d’autre part en solution 
dans le nitrométhane. Ces deux solvants n'étant pas miscibles, la mesure de la diffé- 
rence de potentiel AE aux bornes de cette pile, permet de déterminer le coefficient 
de transfert de l’eau au nitrométhane de l'anion X7 connaissant par ailleurs celui 
du cation Ag”. 


La réalisation d’une pile du type 
M/MS, XS/jonction capillaire/M$.,, X5/M 
est présentée sur la figure. Les solvants S, et S: sont dissociants et non 
miscibles. 
À l'aide de la notion de potentiel électrochimique % introduite par 
Guggenheim ('), nous allons montrer que la force électromotrice AE de 


mV 







——Electrode 
d'argent 
+ 
AgCi0. 
AgCl0:- Te 
doncMeNO, 2 


—] > Copillaires 


area 


Mesure de la différence de potentiel 
entre les deux demi-piles Ag/AgCI0: (Co) constituées de deux solvants différents. 


cette pile est reliée très simplement aux coellicients de transfert “T® du 
cation M° et de l’anion X 


Remarque. — Le raisonnement suivant pourrait être étendu au cas 
où M est soluble et en solution saturée dans les deux solvants (ferrocène 
par exemple) et où Pélectrode est un matériau inattaquable (Pt ou C). 

CR, 1973, 1er Semestre. (F. 276, Ne 7.) Série C — 40 
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Le potentiel électrochimique des ions M* et X- dans chaque solvant S, 
et S s'écrit : 

Solvant S, : 
BS (Me) = p$ (M) + RT In (M) + F4, 
PS (KR) = pi (87) + RT In a (X7) — F4, 


() Vis = pi + RT In a5 (M).4 (K). 
Solvant S; 
(2) Des = Y pÿ + RT In af (M+).a (X-). 


Par ailleurs, nous avons la relation suivante : 
(3) Jess Vs = _FAE, ave AE = ES — ES. 


En combinant (1), (2) et (3) on obtient 


& LE ag 2 AO) | AE) LL, af (M). (KT) 


RT CRT OUORT 7 (M). (K) 
où 
Aus = pis — pos, 

Dans un précédent article (*) nous avons repris la définition du coefli- 
cient d'activité de transfert l'; d’un ion t, définition résultant de la rela- 
tion Inl;= — Ax/RT. En remplaçant les activités a; par les concen- 
trations c; (a; — Yi ci) et les Au; en fonction des l';, l'équation (4) devient 





F ne Se (M2) (X-).CS (M) CS: (X-) 
5 se = ]n STÉ, ST — ]n 2 = ù as ï 
(6) ET AE In TT Me + In SI \ In YS M) 5 (&- ) CS M) CS: (K” 


Dans le cas particulier où les concentrations C,; du sel MX sont les 
mêmes dans les deux solvants, l'expression (5) se simplifie et la force 
électromotrice AE de la pile tend vers une valeur limite lorsque C, tend 
vers zéro (y: —> 1): 


(6) AE ES ES = À in ST STE. 


Il existe une autre formulation habituelle de AE : 
() AE — ES — ES = [ES (M*) — ES (M)] +E, 
E; est appelé « potentiel de jonction liquide ». 

Or, d’après la définition de “T'Y. nous avons la relation 


(8) ee In ST$, = ES (M) — Eÿ (M), 
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à condition de prendre comme référence de potentiel dans chaque solvant, 

le potentiel normal d’un couple tel que le couple ferrocène-ferricinium, 
couple dont le potentiel ne dépend pas du solvant si l’on accepte l’hypo- 
thèse de Strehlow (*). 

Il vient alors en comparant (7) à (6) et (8) : 

(9) E; = me In ST$., 

Le potentiel de jonction liquide est donc directement lié à la différence 
de solvatation de Panion X par les deux solvants S, et S. 

Nous avons utilisé Péquation (6) et la détermination expérimentale de la 
force électromotrice de pile AE pour déterminer le produit ST$..$TS_ du 
perchlorate et du trifluoroacétate d’argent lorsque S, est l’eau (e) et S: le 
nitrométhane (n). La cellule expérimentale est représentée sur la figure. 
Chaque demi-cellule contient une solution C, de AgCIO, ou de AgCF,CO. 

Les résultats expérimentaux pour AgCIO, sont les suivants : 








Co ÂE = E* Ee 
LMP eme etes 160 mV 
POEN:-nesS moe scans ee GA UE 194 » 
DOME ren a ae da a en dt 210 » 
Par extrapolation à force ionique nulle, nous trouvons 
Er —Ee=—215mV à 250. 
Sachant que log ‘1%. = 3,2 d’après les travaux de l’un d’entre nous (‘), 


on déduit 
log “Thor = + 0,4. 


Dans le cas du trifluoroacétate d’argent, nous obtenons 


ep 
log “Lércoz © — 1. 


L'influence d'une miscibilité non nulle des deux solvants peut être 
étudiée en plaçant dans la cellule présentée sur la figure, deux solutions 
saturées de AgCIO; (Pune dans l’eau, l’autre dans le nitrométhane). 
La différence de potentiel aux bornes d’une telle pile devrait être nulle 
puisque chaque solution est en équilibre avee le même solide AgCIO,, 
donc en équilibre entre elles. Nous trouvons en réalité respectivement : 

AE = 1imV pour AgCIO, soit Alog l = 0,2 
et 
AE = 55mV pour AgCK,CO, soit Alogl — 1. 


5 : 2 : an 
C’est pourquoi la valeur de "F{cv, ne peut être considérée que comme un 
ordre de grandeur. 
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La valeur voisine de l'unité pour ‘F- est en bon accord avec le fait 
que “Fio; à été trouvé proche de cette même valeur pour de nombreux 
solvants aprotoniques (‘). 

Enfin ce résultat peut être rapproché de ceux de Parker () qui admet 
que E; est voisin de zéro pour la pile 


Picrate . 
AgJAgCIO, // Sao Il AgCI0,JAg. 


1 S2 


On peut cependant s'interroger sur le rôle du compartiment supplé- 
mentaire (picrate Et, N') qui impose alors des hypothèses également 
supplémentaires pour permettre d'admettre que le potentiel de jonction FE; 
demeure nul. 

Nous nous sommes limités au cas de solvants dissociants non miscibles; 
mais dans ce cadre relativement étroit, la méthode proposée nous appa- 
raît mieux adaptée que la mesure de solubilité d’espèces ioniques pour la 
détermination du produit *Tÿ,.$TF. 

Note. — Au moment d'envoyer cette Note, nous prenons connaissance 
de l’article de Gavach et coll. (*) qui traite de Péquilibre de distribution 
de sels organiques RX entre l’eau et le nitrométhane en présence d’un 
électrolyte minéral. Les auteurs font appel, comme nous venons de Île 
faire, à la notion de potentiel électrochimique 5. 


(#) Séance du 8 janvier 1973. 
() J. GuecenNnEIM, Phys. Chem., 33, 1929, p. 842. 
@) J. Bapoz-LaMBLiNG, J. DESBARRES et À. QUÉRÉ, Anal. Lelters, 5, 1972, p. 729, . 
6) EH M. Koërr, H. Wexpr et FH, SrREnLoW, Z. Eleklrochem., 64, 1960, p. 483. 
(5) J. C. Barnix, T'hèse de Doctoral d'État, Paris, 1972. 
() R. ALEXANDER, À. J. PARKER, J. H. Suarr et M. E. WaAGHORME, J/. Amer. Chem. 
Soc., 94, 1972, p. 1148. 
(6) P. Sxra et CL. GAvacu, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 4111. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Anions non oxygénés du soufre dans 
l’eutectique LiCI—KCI fondu. Note (*) de MM. JEax-Poc Benxanp, . 
Axsoné pe Haax et Hlexry Vax ner Poonrex, présentée par M. Georges 


Chaudron, 


On a étudié par chronopotentiométrie et spectrophotométrie des solutions de 
sulfures entre 400 et 4200C dans l’eutectique LiCI-KCI purifié. Ces solutions évoluent 
dans lé. temps et on assiste à une oxydation des ions sulfure S° en ions polysulfure 
S: et polyhyposulfure S;. On a étudié les réactions d'électrode et on a attribué les 
transitions chronopotentiométriques et les bandes d’absorption spectrophotométrique 
correspondantes à chacune de ces espèces. On a pu déterminer en particulier que les 
formes solubles de soufre dans LiCI-KC1 donnant lieu à la coloration bleue corres- 
pondent à des ions polvhyposulfure. 


Dix ans après les travaux de Delarue [(5, (?), (] et de Molina (*) sur 
les propriétés électrochimiques du soufre dans leutectique LiCI— KCI 
fondu, ce problème suscite un très net regain d'intérêt en raison d’une 
application possible de ce milieu dans les accumulateurs lithium-soufre. 
Divers auteurs ont récemment repris Pétude des solutions bleues de soufre 
dans Peutectique LiCI- KCI fondu [() à (*)]. Ces recherches conduisent 
généralement à une interprétalion basée sur diverses formes anioniques 
de Pion soufre {$;, S;, $S;). Cependant, dans la plupart des cas, ces formes 
ont été identifiées dans l’eutectique en présence de soufre fondu; or ce 
contact permanent influence certainement la nature des anions formés. 


Ces considérations nous ont conduits à entreprendre une étude électro- 
chimique et spectrophotométrique des solutions d’anions non oxygénés 
du soufre dans leutectique LiCI- KCI fondu entre 400 et 4200C. 

L'eutectique est purifié selon la méthode classique suivie d’une préélec- 
trolyse sous 1,3 V et placé dans une cellule de «€ pyrex » où les électrodes 
peuvent être manœæuvrées sous atmosphère contrôlée. 

L'étude par voie électrochimique fait essentiellement appel à la technique 
chronopotentiométrique sur électrode d’or. L’électrode auxiliaire est égale- 
ment en or et les potentiels sont mesurés par rapport à l’électrode de 
référence Ag/Ag° (fraction molaire 10 ‘ en AgCI dans l’eutectique). 

Les enregistrements spectrophotométriques sont réalisés à l’aide d’un 
speetrophotomètre € Perkin-Elmer » 139 UV-visible simple faisceau adapté 
pour le travail à haute température. 

Dans tous les essais, les ions sulfure sont introduits sous forme de 


a 


sulfure de caleium CaS pur à des concentrations de l’ordre de 107* molaire. 


Les chronopotentiogrammes enregistrés au départ de ces solutions 
présentent trois transitions anodiques dont les U,, valent respectivement 
— 0,2, — 0,1 et +0,3 V et paradoxalement une transition de réduction 


SON 


% 
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La constance du produit I + de la loi de Sand peut être vérifiée pour 
chacune des transitions pendant un court laps de temps, mais on observe 
ensuite une évolution de la valeur de ce produit qui témoigne de la trans- 
formation permariente du milieu. Parallèlement, la coloration de la solution 
passe du jaune au vert, puis au bleu. 

Comme le produit I <'* relatif à chaque espèce est proportionnel à la 
concentration, il est possible de suivre l’évolution de leur teneur respec- 
tive. La figure 1 montre que les espèces s’oxydant à — 0,2 et — 0,1 V 
dispiieident assez rapidement, alors que les espèces subissant une 
oxydation à + 0,3 V ou une réduction à — 0,5 V apparaissent, passent par 


Abs. 





Le ns Amp se0°* 1 
cm I Spectre après 1/2h 


FN II Spectre après 1h30 
/ « DISREErre aprés Sh 








pes disparu 


Zdes oxydations 


À 

\ 

\ 

\ 

\ 
entre-0£ et-0]1 volt \ 


05 


réduction à -05volt 





F _oxydation 
ä+0,3 volt 





0 
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Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Cinétique d'évolution des solutions de sulfures dans LiCI-KCI à 4200C. 
Fig. 2. — Spectre d’une solution de CaS dans LiCI-KCI à 4000C. 


une concentration maximale et disparaissent simultanément du milieu 
réactionnel. Après quelques heures, le bain est exempt de toute forme de 
soufre et on retrouve des condensations de soufre S (0) sur les parois froides 
de la tête de cellule. D’autre part, par l’immersion de soufre liquide dans 
lPeutectique, on n’enregistre aucune transition tant anodique que catho- 
dique, même après 24h de contact permanent. Le soufre élémentaire 
semble donc insoluble dans l’eutectique pur. 

Les fonctions d’onde chronopotentiométrique ont été étudiées pour les 
différentes réactions d’électrode. Leur analyse révèle que les lois : 


; rep 
U — Frog PR = ) 


dans le cas d’une première transition et 


prie 
Ur) 
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dans le cas d’une seconde, sont vérifiées. On peut en conclure que les réac- 
tions d’électrode sont réversibles et mettent en présence des espèces 
solubles. Le nombre d'électrons échangés pour chaque réaction envisagée 
est déterminé à partir des coeflicients angulaires des fonctions corres- 
pondantes et sont repris dans le tableau ci-dessous : 





TABLEAU 
SN NAS 0,2 _0,1 40,3 0 
(5) 4100C......... 0,128 0,127 0,075 0,073 
ZE /mes 
MR ee 1 2 2 1 


Sur la base du nombre d’électrons échangés, de la succession des poten- 
tiels de quart-onde et des cinétiques d’évolution tant en oxydation qu’en 
réduction, on peut établir que les étapes électrochimiques correspondant 
aux différentes transitions sont respectivement : 

Us (volt) 





(> SE ET sr en da does eee does —0,2 
Oxydations : { Si > S; +2e.............,.............. —0,1 
Sr SF + Su +2er......,,..,,.,...... +0,3 
Réduction : She Sprinter detennetses —0,5 


Dans cette attribution, on admet que les produits ultimes de la réduction 
et de l’oxydation sont respectivement S= et S* et, que du fait de leur 
similitude d'évolution, les transitions à + 0,3 et 0,5 V correspondent à la 
même espèce S,. 

Les espèces ainsi formées ne subsistent pas nécessairement sous cette 
forme dans le milieu, elles peuvent réagir avant ou après le processus 
électrochimique pour donner lieu à la formation de polysulfures $° ou de 
polyhyposulfures S;. 

D’après divers auteurs {(*) à (‘’)] les valeurs de x les plus probables 
seraient inférieures ou égales à 5 et celles de y égales à 2 ou 3. 

L'évolution spontanée du milieu qui se traduit par une oxydation de 
l'ion sulfure dans un bain très soigneusement purifié doit, d’autre part, 
être imputée au solvant lui-même, dont le potentiel rédox est assez forte- 
ment positif (le potentiel de repos par rapport à l’électrode de référence 
est de + 0,3 V). Elle conduit à des équilibres qui donnent lieu à la formation 
de polysulfures, de polyhyposulfures et finalement de soufre élémentaire 
qui quitte le milieu réactionnel. 

L'étude spectrophotométrique de solutions de sulfures permet l’enre- 
gistrement de spectres qui présentent trois maximums distincts à 320, 390 
et 590 nm (fig. 2). Ces spectres évoluent également dans le temps et four- 
missent des renseignements très précieux. 
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Immédiatement après la dissolution du Ca$, seul se manifeste le maximum 
d'absorption à 320 nm, ensuite apparaît celui à 390 nm, et enfin, lorsque 
ces deux premiers décroissent, celui à 590 nm augmente. Ce dernier finit 
par subsister seul, pour finalement disparaître à son tour. Le bullage 
d’un gaz oxydant, tel HCI ou O:, accélère ce processus. Par contre, l’addi- 
tion de CaS dans un milieu ne présentant plus que le maximum à 590 nm 
fait immédiatement disparaître ce dernier et réapparaiître les deux autres. 

Ces résultats confirment done l'étude chronopotentiométrique et 
indiquent que les solutions étudiées contiennent trois espèces diffé- 
rentes 5°, S, et 5, correspondant respectivement aux bandes à 320, 390 
et 590 nm. 

Nous ('!) poursuivons cette étude en vue de préciser les cinétiques des 
réactions d’électrode et la stæchiométrie des ions intervenant dans les 
équilibres. 


(*) Séance du 8 janvier 1973. 
(1) G. DELARUE, Bull. Soc. chim. Fr, 1960, p. 906. 
() G. DELaARUE, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1654. 
() G. DeELaRUr, Chimie analytique, 44, 1962, p. 91. 
() R. Mozixa, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1001. 
(6) F. G. Bopewie et J. A. PLAMBECK, J. Electrochem. Soc., 116, 1969, p. 607. 
() F. G. Bopewie et J. A. PLamMBEcK, J. Electrochem. Soc., 117, 1970, p. 904. 
() W. GiGcENBacH, {norg. Chem., 10, 1971, Fe 1308. 
6) D. M. GRUEN, R. L. Berx et A... ZicreN, J, Amer. Chem. Soc., 93, 1972, p. 6691. 
€) J. H. KEeNNEDY el F. Apamo, J. Electrochem. Soc., 119, 1972, p. 1518. 
(9) R. TEGMAN, Chemica Scripla, 2, 1972, p. 63. 
(:) J. P. BERNARD, Thèse de Doctorat, en préparation au laboratoire d'Electrochimie 
de la Faculté Polytechnique de Mons. 


Laboratoire & Electrochimie, 
Faculté Polytechnique de Mons, 
rue de l'Epargne, 

7000, Mons, 
Belgique. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réaction d'équilibre entre le sodium, le baryum et 


leurs chlorures fondus. Note (*) de Mme Hérèxe Osrerrac et MIle GExEvIÈvE 
Vuusse, présentée par M. Georges Chaudron. 


La réaction d'équilibre 2 Na + BaCL +: Ba + 2 NaCI a été étudiée à 1000°C. 
Le désaccord entre les isothermes théorique et expérimentale s'explique par 
l'existence de molécules doubles Na, Ba, Na:Ck et de chaleurs de mélange. 
En effet, la meilleure valeur de la constante d'équilibre à été trouvée pour la 
réaction : Na: + BaCLk & Ba + Na:Cb. 


Nous avons entrepris l’étude à lPétat fondu de léquilibre 


2 Na + BaCk: == Ba + 2 NaCL. 


Ce système n'a jamais été étudié à l’état pur. Jellinek et coll. () Pavaient 
brièvement examiné dans le cas particulier où la phase métallique était 
dissoute dans du plomb fondu. En outre, notre travail nous a permis de 
vérifier que lalliage Na-Ba forme réellement une seule phase à létat 
liquide, alors que dans le système analogue Na-Ca-Cl (©), les alliages Na-Ca 
présentent une importante lacune de miscibilité en-dessous de 11759C. 
Par ailleurs, les sels BaCB et NaCI sont totalement miscibles à l’état fondu: 
Péquilibre comprend trois constituants indépendants répartis en trois 
phases, il est done bivariant. 


RÉALISATION PRariQuEe. — Nous avons étudié Péquilibre à 100006, 
température à laquelle tous les constituants sont fondus. Le sodium étant 
plus facile à manipuler, nous sommes partis de mélanges de sodium et 
de chlorure de baryum préalablement fondu selon la méthode déerite par 
lun de nous (*), avec addition de chlorure de sodium pour certains essais. 

Les réactions ont été effectuées dans des tubes en nickel doublés par 
un tube de protection en acier étiré, les deux tubes étant fermés par soudure 
autogènce; cet ensemble a fait ses preuves dans un travail antérieur (‘). 
Le nickel n'est pas attaqué et résiste parfaitement au mélange réactionnel. 
Après agitation pendant 15 mn à 10000€, le tube est maintenu 
pendant 15 mn à cette même température pour permettre la décantation 
des phases, puis trempé dans Peau pour fixer la composition de l'équilibre 
à cette température. 

A lPouverture du creuset, les deux phases se présentent sous forme 
d'un bloc cylindrique. Du fait de la grande Iluidité de la phase métallique 
au moment de la trempe, et malgré sa faible densité par rapport aux sels, 
elle est aspirée vers le fond et forme un tourbillon incrusté dans la phase 
saline. De ce fait la séparation est malaiste, Par digestion dans l’alcool 
absolu, l’alliage métallique se dissout sous forme d’aleoolats, tandis que 
les sels très compacts restent pratiquement inatlaqués. Ce procédé permet 
d'isoler proprement la phasé saline. 
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ANaLyse. — L'analyse des deux phases s’effectue de façon identique. 
Parmi toutes les méthodes utilisées, nous constatons que les dosages 
gravimétriques (BaSO,, Na:S0, et AgCl) sont de loin les plus précis et 
les plus fiables. En effet, les ions Ba** gênent le dosage volumétrique des 
ions Cl. D’autre part, la séparation des ions Ba** s’imposait, car leur 
présence en grand excès, surtout dans nos phases salines, ne permet pas 
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la détermination précise du sodium : leur interférence est trop sensible. 
Le baryum a donc été séparé et dosé par précipitation sous forme de BaSO, 
et le sodium déterminé dans le filtrat par évaporation sous forme de Na:50, 
avec une précision de l’ordre de 0,1-0,2 %, bien supérieure à celle obtenue 
par spectrophotométrie de flamme (+ 2 %) ou par dosage à l’électrode 
de verre au sodium (1 %). 


Résurrars. — Les résultats obtenus nous ont permis de tracer l’iso- 
therme de la réaction à 10000C (fig. 1). Cette isotherme s’écarte considé- 
rablement de la courbe théorique I calculée à partir des données thermo- 
dynamiques. Certes l’incertitude sur les grandeurs thermodynamiques, 
en particulier sur l’enthalpie et l’entropie de formation du chlorure de 
baryum, est très grande, mais le désaccord entre les résultats expérimen- 
taux et théoriques nous a incités à rechercher si l'existence de molécules 


doubles pouvait être admise, et à déterminer leur effet. 
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À partir des constantes de dissociation des molécules de Na: et de Na,Ch 
en phase gazeuse, nous avons calculé le taux à 10000C de Na; qui, selon 
les auteurs [(°), (")}, s'élève à 5 ou 8 %,, et pour le sel: à 90-95 %, de molé- 
cules Na,Cl:. La spectrographie de masse a même révélé l’existence de 
cations Na.CI* et Na;CI: dès 800-9000€ (°). Nous pouvons supposer qu’en 
phase liquide, ces taux sont au moins aussi élevés. 

D'autre part, l'étude des diagrammes de solidification Na-Ba et 
NaCI-BaCl, Na-NaCI et Ba-BaCL, nous ont permis, en appliquant la 
loi de Raoult, de conclure à l'existence d’une forte teneur en molécules 
de Ba; ou d'ions Baï', de l’ordre de 90 %. 

Pour tenir compte de ces associations moléculaires où ioniques, nous 
avons cherché à exprimer de façon plus correcte la réaction d’équilibre 
qui peut prendre les formes suivantes (tous les corps étant fondus:) 


(1) 2Na +BaCk <= Ba + 2 NaCI 
GE) Na:+ BaCL = Ba + 2 NaCI, 
CH) 2Na +BaCL = Ba +  NaCb, 
(EV) Na:+ BaCL = Ba + Na:Cb, 
(N) 2Na +BaCk = .1/2Ba+ NaCI, 


la forme (1) étant celle utilisée pour le calcul théorique. On remarque 
effectivement que la constance de K est bien meilleure lorsque la réaction 
est écrite sous la forme (II) et (IV). Ceci se traduit également dans la 
représentation graphique par le fait, que l’isotherme (F1T) ou (IV) épouse 
de plus près la courbe expérimentale. Pour la clarté de la figure, nous 
n'avons pas représenté l’isotherme de la réaction (IT) très voisine de (1), 
ni celle de (ITT) très proche de (IV). 


En introduisant les taux de molécules doubles indiqués plus haut dans 
les expressions des énergies libres correspondant à ces différentes réactions, 
on peut évaluer leur incidence sur cette grandeur comme étant de l’ordre 
de 7 700 cal. Ce chiffre est légèrement supérieur, de 1150 cal, à la diffé- 
rence entre l’énergie libre expérimentale correspondant à la réaction (1), 
et celle calculée théoriquement. Cette différence représente alors la somme 
des énergies libres de mélange des métaux entre eux, des sels entre eux 
et des métaux dans les sels. Dans la mesure où ces grandeurs ou les enthalpies 
correspondantes ont été déterminées expérimentalement, on peut constater 
que nos chiffres sont du même ordre. 


Les courbes donnant l’énergie libre sous ces différentes formes en fonction 
de la concentration du baryum dans les métaux (fig. 2), montrent que 
c’est la dissolution de ce métal dans l’alliage et dans les sels, qui joue 
le rôle décisif dans apparition des chaleurs de mélange. Malgré la dispersion 
des points, nous observons un minimum de AG à 4-5 °{, de baryum dans 
la phase métallique. Ce fait avait déjà été constaté par IH. Ostertag lors 
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de l’étude du système Ba-Ca-Cl à 10000€ [(*), (*)]. Ces deux équilibres 
sont comparables, car leurs phases salines, pour l’un comme pour l’autre, 
sont composées d'environ 95 % mol de BaCI.. 


(+) Séance du 15 janvier 1973. 

C) I. JELuINEK, Lehrbuch der phys. Chem., 4, Stuttgart, 1933; K. JELINER et 
CZERwWINSKI, Z. physik. Chem., 18, 1924, p. 395 et Z. anorg. allgem. Chem., 139, 1924, 
p. 233. 

@) E. Rincx, Ann. Chim., 18, 1932, p. 395 et 20, 1945, p. 444. 

() H. OsrerTAG, Ann. Chim., 6, 1961, p. 791. 

() H. OsrerraAG et A.-C1. ScorrEe, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 109. 

() GorDpox, J. Chem. Phys., 4, 1936, p. 100. 

(5) BENTOoN et Ixaromi, J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 1946. 

() L. N. GoroKkHov, V. S. KHODEEV et P. À. AKISKIN, Zhur. Neorg. Khim., 3, 1958, 
p. 2597 et Nouveau Trailé de Chimie minérale (Sodium), p. 302. 

() H. Osrerrac, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1052. 


Laboratoire de Chimie minérale appliquée, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75005 Paris. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence de deux phases nouvelles dans 
le système Ba;ÜO,, x Er:0;. Note (*) de MM. Bervarp PuiiBerr el 


Pauz Poix, présentée par M. Georges Chaudron. 
> Ï 5 


L'étude du système BaUO:, x Er:0:, met en évidence deux phases nouvelles, 
l' cubique ‘(& = 0,05) de re a = 8,879 À, l’autre orthorhémbique 

= 0,92) de paramètres «& — 6,153 À, b - me 119 À, c — 8,632 À. Le composé 
as UE. O, n'a pu être sy nthétisé. 


L'étude du système Ba;UO,, # Er:0, (9) fut entreprise pour examiner 
les possibilités de passage entre oxyde mixte Ba;UO, (*) et une phase 
éventuelle Ba; UEr,0, de structure perovskite dont rien & priori n’excluait 
la possibilité d'existence. 

Deux méthodes de préparation par recuil dans lPétat solide ont été 
envisagées : les schémas réactionnels sont les suivants 

Méthode 1 

3 BaCO: “| 1/3 U:Os + à Er:O: + 1/6 O: -> Ba:UO:, æ Ér:O: + 3 CO:'; 

Méthode 2 

BasUO; ++ x Er:0: -+ Ba;UO:, x Er:0O:; 
dans les deux cas, les recuits ont été menés à 1300-13500C durant 3 jours, 
à Pair, en nacelles de platine. 


Les résultats de Pétude par diffraction X des échantillons obtenus sont 


résumés dans le tableau suivant : 


TABLEAU I 


Composition Phases observées 
OO En eine Mix Ba:UO: + phase cubique A 
Phase cubique A 
» » À + phase orthorhombique B 
»  orthorhombique B 
» > B + ErnO: 





Les diagramines X des phases nouvelles A et B ont élé indexées 
(tableaux Ier TP, la phase À est ue ne \ et la phase B est 
orthorhombique à = 6,515 \, b = 6,119 À et e = 8,632 À. 
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Les phases À et B dérivent toutes deux de la structure perovskite : 
leur formule s’écrit conventionnellement : 









[ee 3 U, Er - ARE 


\ 2+e 244 


avec n—8 pour la phase À et 4 pour la phase B. 


La valeur expérimentale des paramètres a été comparée à la valeur 
théorique calculée par la méthode des invariants (*). Dans le tableau IV, 
figurent de paramètre théorique calculé et le paramètre équivalent a, 
qui se déduit des résultats expérimentaux par la relation a. = (V/n)"* 
(V, volume d’une maille contenant n molécules MeMe’0,). 


TagLeau II 


Indexalion de Ba;3UOs, 0,05 Er:0O: 





hkl (L/d)eue (L/d')nes RKkI (1/d'hate (1/d?)mes 
d'Ébie 0,0380  0,0381 Does rs 
DUT 0,0507  0,0508 gb des, Poe OSISS 
220..... 0,1015  0,1018 351... ve. —. 
ce 0,1395  0,1396. 555... 4 0.9513  0,9515 
4 00..... ‘0,2029 0,2033 8 4 0..... 1,0147 1,0147 
33 Te 0,2410  0,2417 9 1 1.. eee = 
420 0,2537  0,2538 7153 J 0028, Use 
422 0,3044 0,3047 66 4..... 1,1162 1,1158 
333 -lo3424  0,3428 931... 1,1542 1,1542 
5 1 1..... | 8 44.....  1,2176 1,2178 
440..... 0,4059  0,4057 9 3 3..... | 
531 0,4439  0,4449 771... :1,2557  1,2558 
DO lisse. 50 4887 T55..... | | 
442..... | 10: 2: 0 neax Th ts 
6 2 0..... 0,5074 0,5077 862.1 1,3191 1,5196 
BE Brin 0,5454  0,5461 ou | 
1j 44..... 0,6088  0,6093 ee 113572  1,3573 
: | . 0,6469  0,6475 9 5 3..... 1,4587  1,4589 
Se NE - ul ina pes pus 
642..... 0,7103  0,7109 Sen MST JR 
; > Ô Si 0, 7484 0 ,7487 . | . | 1,5221 1,5219 
800..... 0,8118  0,8122 Fnbiele 4 Ul, 'SÉ80E 
ie 0,8498  0,8507 


L'accord entre les valeurs calculée et expérimentale est très bon. 

Comment interpréter ces résultats? Nous supposons qu'il y à compétition 
entre le baryum et lerbium pour occuper les sites dodécaédriques. Si 
l’erbium a tendance à occuper de tels sites, il s'ensuit pour la phase 
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Ba UEr.O, 


Goldschmidt qui deviendrait inférieur à 0,80. 


TABLEAU III 


Indexation de Ba: UO:, 0,92 Er:O: 





RkI (/}eue (1/d'}nes 

DD Lrvine 0,0398 ) a, 

DE tes 0.0401 { 00890 

LS 22e 0,0531  0,0533 

Es 0,1067 | 

DO eut 0,1057 | 0,1069 

DÉS uv 01068 | 

LOS 0,1472 | 

hais 0,1474 | 

dr au 0,1466 | est 

or 0,1458 

D Gin 0,2124  0,2128 

dti 0,2148  0,2147 

LD sus 0,2666 | 

ei. 0,2646 | : 

222. 0,2661 | Des 

hd es 0,2678 | 

parer 0,3183  0,3184 

132. 0,3203 } 

DGA 0,3205 |  0,3205 

DA Au. 0,3215 | 

LD One 0,4229  0,4320 
LU 0,4269 } : 

DD de 0,4272 [  0:4274 

402. 0 ,4766 

0 42. 0 ,4806 | 

Nas 0,4813 

nets 0,4793 { 04809 

SAR 0,4780 | 

DO: Lu 0,4831 | 

AD 5 0,5327 | 

1 2 0....... 0,5297 | 0,5322 

3 3 2 0,5317 | 


une diminution très forte du facteur de tolérance de 





Ce phénomène, comme le montrent des 
n'est pas spécifique de l’erbium. Des faits analogues se produisent avec 


bon nombre d’ions des lanthanides : 


prochainement. 


h k L (1/d'}eue (L/}nes 
41.652 0,5363 0,5362 
LOL 0,6377 0,6378 
OA 0,6417 0,6418 
HA ce 0,7412 0,7412 
hole 0, 7444 0,7450 
Phare 0,7472 | 
D Ads 0,7474 L 
12 GA 0:7407.{ © WPF 
TG AU 0,7477 | 
A AO 0 ,8499 0,8502 
DORE 0,8590 0,8589 
6:00. Lu 0,9516 } eu 
ORDE 0,967 J: 29298 
0 6 0....... 0,9606 } 
CU 0,9587 |  0,9607 
See. 0,9612 | 
Grue 0,9657 ) - 
DD Sas 0,647 |, 079098 
GO 1,0584 1,0584 
À A4 ce 1,0646 1,0648 
SH 1,0664 | 
TAB à 1,0714 + 170698 
DD dia 1,1664 1,1666 
D Ébocia 1,1707 1,1710 
LS Bride 1,1767 } M 
D Éd Le 1,1754 j 111768 
6 2 4....... 1,2731 1,2728 
D 6 ds 1,2811 j 

sé 
bn pogio js 2817 
PTIT 1,2859 1,2878 


essais actuellement en cours, 


de nouveaux résultats seront publiés 


” 
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TABLEAU IV 





Paramètre 
æ expérimental ä Geate 
0,05......... a = 8,87: À 4,440 À (4,45 --0,01) À 
{ a = 6,153 À | 
0,92: { b—6,119À | 4,33: À (4,327 + 0,010) À 
| c — 8,632 À | 


(*) Séance du 29 janvier 1973. 

() B. PauiserT, Diplôme d'Études supérieures, Orsay, 4 juin 196$. 
E) EH. M. Rigrvezp, Acla Cryst., 20, 1966, p. 508-513. 

() P. Porx, Bull. Soc. franç. Cér., 1966, juillet-septembre p. 3-13. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Centre Scientifique d'Orsay, 
Universié de Paris XI, 
Bât. 420, F, 

91400 Orsay. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les composés AgLTe, formés par les éléments 


des terres rares. Note (*) de Mmes Manix-Pauie Parpo, Maur Juciex- 


Pouzoc et M. Jrax Franaur, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les composés AgLTe: présentent trois types cristallins : 
1° une structure quadratique de type nouveau, pour L = Gd à Tm et pour Y; 


29 unestructure hexagonale type CuScS: pour L=Dy à Lu et pour Y. Ces composés 
sont exactement stœchiométriques; 
3° une structure hexagonale extrêmement voisine de la précédente dans le seul 


cas de Gd, formant un domaine d’homogénéité continu jusqu’à la composition 
Ag:Gd:3Te. 
On précise les températures de transition 


quadratique (B. T.) = hexagonal (H.T.). 
On donne une interprétation structurale des deux types hexagonaux. 


Dans les systèmes L.Te,-Ag,Te formés par les éléments L des lantha- 
nides et par l’yttrium, nous avons caractérisé deux séries de composés 
de formules générales AgLTe: et Ag:LTe, (ou Ag:L.,Te:). Nous ne 
décrirons ici que les premiers de ces composés. * 

Les préparations sont effectuées par union directe des éléments en 
ampoule de silice scellée sous vide. Les ampoules sont portées très progres- 
sivement à la température de 11000C, que l’on maintient 2 h, puis sont 
ensuite refroidies lentement, ou recuites à des températures constantes 
et trempées. 

Les lanthanides de la première moitié de la famille ne donnent aucune 
combinaison. On n’observe des composés de formule AgLTe: qu’à partir 
du gadolinium et pour l’yttrium — à l’exception toutefois de l’ytterbium 
dont l’état d’oxydation + 3 est peu stable sous forme de combinaison 
tellururée. 

Les composés AgLTe, sont décrits ici pour la première fois. Ils sont 
généralement dimorphes : les formes de basse température sont quadra- 
tiques Q; les formes de haute température appartiennent à deux structures 
hexagonales extrêmement analogues : H, pour le gadolinium, H; pour les 
autres lanthanides à partir du terbium, et pour l’yttrium. Le composé 
AgLuTe, est le seul à ne présenter qu’une seule forme cristalline, hexa- 
gonale H. 

Les points de transition entre les deux variétés ont été déterminés 
par analyse thermique différentielle et confirmés par des trempes effectuées 
sur des produits recuits à des températures situées de part et d’autre 
des accidents thermiques d’A. T. D. Nous proposons les températures de 
transition suivantes (en °C) : 


Ga Dy Ho Er Y 
708 504 518 488 520 


C. R., 1973, 197 Semestre. (T. 276, N° 7.) Série C — 41 
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TABLEAU I 


Paramètres des formes quadratiques des composés AgLTe: 





d 

(calculée 

a (À) c (À) g.cm”*) 
Cds ninines 7,172 4,633 7,02 
Dyssiliene 7,125 4,583 7,50 
Ho............ 7,103 4,575 7,60 
Erin 7,097 4,553 7,60 
PM eds 7,080 4,532 7,78 
Mis ereneuese 7,126 4,581 6,45 


TABLEAU II 


Paramètres des formes hexagonales type H2: des composés AgLTe: 





d 

(calculée 

a (À) c (À) g.cm*) 
Dhs ses 4,319 7,01 7,72 
Hise sms 4,305 7,01 7,80 
D PT D 4,299 7,00 7,86 
Tire sie 4,288 6,99 7,94 
DUT nent 4,279 6,99 8,06 
ss ne ee 4,323 7,03 6,60 

Pnases QUADRATIQUES Q. — Elles sont obtenues à partir des produits 


préparés à haute température, par des recuits vers 400-4509C, ou par 
refroidissement lent. 

Les diagrammes de Weissenberg et de précession d’un monocristal 
de AgErTe, mettent en évidence un réseau quadratique, de paramètres : 
a — 7,09 À, ec — 4,55 À, cJa — 1,558. La maille contient deux masses 
formulaires. La seule condition systématique que présentent les indices 
des réflexions est k — 2 n pour À 0 0; elle est compatible avec les deux 


groupes spatiaux P 42,2 et P42,m. La structure cristalline de ces 
composés est en cours de résolution. 

Puases HexAGoNALES H:. — Elles sont obtenues lorsque les composés 
AgLTe, sont trempés depuis des températures supérieures à celle des 
points de transition. 

Les diagrammes de poudre s’interprêtent dans un réseau hexagonal 
simple, et l’étude d’un monocristal de AgEËrTe, montre que le réseau est 
trigonal de type primitif, sans condition particulière d'extinction, avec : 
a = 4,30 À, c— 7,00 À, c/a — 1,628. La maille contient une masse 
formulaire. 

Pour tous les éléments, du dysprosium au lutécium, la variation très 
régulière des paramètres a et c en fonction des rayons des ions trivalents 
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des terres rares établit que tous les composés AgLTe, correspondants ont 
le même type structural. : 

Par ailleurs, il n’existe aucune solution solide au voisinage de la compo- 
sition AgLTe:, le long des systèmes L:Te.-Ag:Te, comme l’atteste la 
constance des paramètres de produits dont les compositions globales sont 
situées de part et d’autre. 

Cet ensemble de faits nous conduit à admettre que ces composés 
possèdent la structure type CuScS, qui vient d’être décrite par J. P. 
Dismukes et R. T. Smith (). 


PHASE HEXAGONALE Hi. — Bien que le diagramme de diffraction du 
composé AgGdTe, soit extrêmement voisin de ceux des composés hexa- 
gonaux précédents, nous avons été amenés à le différencier pour les 
raisons suivantes : 

1° une discontinuité se manifeste lorsqu'on compare les paramètres 
de AgGdTe, à ceux des composés hexagonaux type H, : les paramètres a 
et c de ce composé sont supérieures à ceux que l’on obtient par extra- 
polation des seconds. Une telle discontinuité semble établir que la structure 
de AgGdTe, n’est pas entièrement identique à celle des composés de 
type H:; 

20 la température de transition de AgGdTe: quadr. = hex. H, est 
environ 2009 plus élevée que les températures de transition des autres 
composés quadr. «= hex. H.; 

30 une solution solide existe dans le système Gd:Te;-Ag,Te, entre les 
compositions n — 0,50 et 0,75[n — Ag/(Ag + Gd)}, et le composé AgGdTe: 
constitue ainsi l’une des limites du domaine d’homogénéité. Au contraire, 
les composés de type H; sont exactement stæchiométriques. A l’intérieur 
du domaine, les paramètres 4 et c varient régulièrement en fonction de 
la compostion, et ont pour valeurs extrêmes : 

0,50 (AgGdTe:) : a = 4,48 À, c — 7,24 À, 


n = 1,633; 


I 


c 
a 
€ 
a 


0,75 (Ag:Gd:2Te) : a — 4,50 À, c = 7,28 À, = 1,618. 


3 
Î 


L’étude d’un monocristal correspondant à la composition n = 0,75, 
conduit à un réseau trigonal primitif, sans condition d’extinction, comme 
celui des composés H:. La maille contient alors la formule Ag:Gd,,Te; 
et, puisqu'il n’y a pas de réflexions de surstructures, les atomes de gado- 
linium sont distribués de façon désordonnée sur l’unique site de la terre 
rare. C’est la structure décrite pour Cu:Er,,$: par Ballestracci et 
Bertaut (*). Dans la solution solide 


ÀAg:-+ Gd;:.Te: (avec 0:=x<1), 
3 


les sites de l’argent deviennent progressivement lacunaires lorsque x 
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augmente, pour ne contenir, à la composition limite AgGdTe,, qu’un seul 
atome réparti au hasard sur deux sites équivalents. Parallèlement le site 
de la terre rare se remplit. 

Finalement, les structures FH, type CuScS, et H, type Cu,Er,,8; ne 
diffèrent que par l’occupation des sites par l’atome monovalent. Pour la 
composition AgLTe: dans le type H;, l’atome d’argent occupe de façon 
désordonnée deux sites équivalents, tandis que dans le type H; un seul 
de ces sites est rempli, l’autre pouvant être regardé comme vide. 
Le type H: serait ainsi une forme ordonnée de la structure désordonnée H,. 
On sait que les formes ordonnées sont plus compactes que les formes 
désordonnées, d’où la discontinuité observée dans les paramètres. De plus, 
le fait que la température de transition de AgGdTe. soit nettement plus 
élevée que les autres, peut également être associé au passage à un désordre 
structural caractéristique des températures élevées. 

Nous nous proposons de démontrer cette interprétation par une étude 
structurale complète de monocristaux de AgrTe, et de AgGdTe.. 


(#) Séance du 29 janvier 1973. 
() J. P. Disuuxes et R. T. Sumiru, J. Phys. Chem. Solids, 32, 1971, p. 913-922. 
() R. BazzesTraAccCI et F. BERTAUT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 575. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C. N.R.S. n° 26, 
Facullé des Sciences pharmaceuliques 
et biologiques de Paris-Luxembourg, 

4, avenue de l’Observaloire, 
75270 Paris-Cedex 06. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la détermination des domaines de stabilité 
des solutions solides (Mn, Fe) S cubiques et hexagonales en fonction de la 
température et de la pression de soufre. Note (*) de MM. Hexm: Le Bruso 
et Jrax-Pienre DrEcmaime, transmise par M. Georges Champetier. 


Les équilibres entre les solutions solides (Mn, Fe) S cubiques et hexagonales 
ont été déterminés dans l’espace : température-pression de soufre et rapport 
Fe/Mn+ Fe. 

Nous avons montré (‘) que les solutions solides non-stæchiométriques 
(Mn.:.,Fe,); ,S existent sous deux formes allotropiques différentes : phase 
cubique type NaCl et phase hexagonale type NiAs. La structure cristalline 
a une influence déterminante sur les propriétés électriques et la non- 
stæchiométrie de ces sulfures. 




















(a) log Ps À cb) log Ps, (c) log Ps, 
/ 4 
600°C +710 700°C -10 800°C 10 
8 —8 —8 
CMn,Fe)S cub. À (Mn,Fe)s cub. (Mn,Fe)S cub. 
6 -6 —6 
J-4 4 4. 
< 27 -2 -2 
(Mn,Fe)S cub. | CMn,Fe)s cub. {Mn,Fe)S cub. 
+(Mn,Fe)S hex. + (Mn,Fe)S hex. 0 + (Mn,Fe)s hex. 
ER 
30 40 50 60 30 40 . 50 60 39 40 50 60 
FE _o, ___Fe_ In CE 
res atom. Here en n. He atom. 
Fig. 1. — Domaines d'équilibre de la solution solide (Mn,Fe:,);-»S cubique 


type NaCI dans le plan composition, pression partielle de soufre (atm.) à 600, 
700 et 8000C. 


2 


La phase cubique, très proche de Mn,_,S pur (*) est un semi-conducteur 
de résistance élevée, avec un écart à la stæchiométrie faible, tandis que 
la phase hexagonale, très proche de Fe;_,S pur, présente une conduc- 
tivité électrique élevée [(‘), (*)] avec une forte variation de la compo- 
sition chimique [(*}, (*}]. 

Les limites des zones de stabilité de ces deux phases dépendent des 
trois paramètres : rapport Fe/Mn + Fe, température et pression de soufre, 
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Les deux domaines monophasés sont séparés par un domaine à deux 
phases dans lequel les solutions solides, hexagonales et cubiques sont en 
équilibre. 

La pression de soufre limite de la phase cubique homogène a été définie 
par thermogravimétrie isotherme à pression de soufre variable (°). 
Cette méthode est beaucoup plus précise que l’étude des variations des 
propriétés électriques. En effet, l’expérience montre que la résistance 
électrique d’un mélange biphasé très dispersé est peu affectée par la 


Abc 





CMa,Fe)S cub. 





800 


162 _i700 


1600 


€Mn,F6)$ cub. 
105 Le Gr +MnFe)S hex. 


pt CPR nn pt) 








08 08 10 11 10ŸTK 30 40 50 60 __Fe / 
Mn+Fe /o 
Fig. 2 Fig. 3 
Fig, 2. — Variation de la pression partielle de soufre d'équilibre en fonction 


de (1/T)°K, pour différentes compositions Fe/Mn+ Fe, 1 : 70 %; 2: 60 %; 3:55 %; 
4: 50%; 5 : 40 %; et 6 : 30 Y. 


Fig. 3. — Domaines d’équilibre de la solution solide (Mn;Fe;_;):_,S cubique 
type NaCl dans le plan température-composition en fonction de la pression 
partielle de soufre. 


présence d’une petite quantité de phase hexagonale plus conductrice. 
Par contre, la variation de masse est beaucoup plus sensible : 

L'écart à la stœchiométrie de la phase cubique est faible (de l’ordre 
de 107%), cet écart est près de 100 fois plus grand pour la phase hexa- 
gonale : la pression de soufre d’équilibre correspond au changement de 
pente de la courbe isotherme de variation de masse en fonction de la 
pression de soufre. 

Dans un intervalle de température de 600 à 9000C, pour des pressions 
de soufre variant de 10‘ à 10-*° atm. et pour des compositions Fe/Mn + Fe 
comprises entre 30 et 70 % en atomes, nous avons défini complètement 
la surface d’équilibre de la phase cubique dans l’espace température- 
pression de soufre-rapport Fe/Mn + Fe (fig. 1 et 3). 
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Pour un rapport Fe/Mn + Fe donné, la pression de soufre d’équilibre 
est une fonction linéaire de l’inverse de la température absolue (fig. 2). 
Dans le plan (Ps, 1/T) les droites d’équation log Ps, = (A/T) + B sont 


sensiblement concourantes avec : 


cs = es 0 
À = — 25 800, B = 19,8 pour Fe 60 %, 
À — — 17 100 B — 13,6 our Eee 50 % 

“ , p Mn + Fe 9? 

_ = re o 

À = — 14 500, B = 11,9 pour ; Fe — 40 %. 


Le domaine de la phase hexagonale est plus restreint : cette phase ne 
devient homogène que pour des rapports Fe/Mn + Fe supérieurs à 90 % 
comme le montre l’analyse radiocristallographique. 


(+) Séance du 22 janvier 1978. 

() H. Le Bruso, J. P. DELMAIRE et F. MARION, Comptes rendus, 273, série C, 1971, 
p. 139. 

@) H. Le BrusQ, J. P. DezmaiRe et F. MARION, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 1034. 

() H. I Kapzan et W. L. Worrez, The chemistry of extended defects in nonmelallic 
solids, par Le Roy Evrinc et Michael O’Kegrre (North-Holland Publishing Company, 
Amsterdam-Londres, 1970). 

(*) T. RoseNQuIsT, J. Iron Steel Inst., 176, 1954, p. 37. 

(5) J. P. DELMAIRE, Thèse, Amiens, 1972. 

() I. LE BrusQ, J. P. DELMAIRE, À. DUQUESNOY, et F. MARION, Comptes rendus, 
270, série C, 1970, p. 1157. 


Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 
80000 Amiens. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude d’un nitrure de formule 
CaGaN. Note (*) de MM. Parricx Vernier, Rocer Marcnaxn et 


Jrax Lanc, présentée par M. Georges Champetier. 


Le nitrure CaGaN peut être préparé par réaction entre Ca:N: et GaN ou par 
action sous azote de Ca;N; sur le gallium métallique. Il cristallise dans le système 
quadratique (groupe spatial P 4/r m m); les paramètres de la maille élémentaire 
sont a = b = 3,57 À, c — 7,55 À. Ses propriétés ont été étudiées; il présente 
en particulier une conductibilité électrique assez élevée qui le différencie des 
nitrures doubles à caractère salin. 


Les composés azotés ternaires contenant du gallium se répartissent 
en deux groupes. Les phases de type T:GaN, T;GaN, T;Ga:N, et T;Ga;N: 


(T = métal de transition) {(‘) à (*)] sont les plus nombreuses et forment 
une classe apparentée à celle des alliages. Le second groupe est seule- 
ment représenté par Li;GaN, de Juza et Hund (*) et par Mg:GaN; que 
nous avons décrit dans une Note précédente (‘") : ce sont des nitrures 


doubles à caractère salin. 


Nous avons étendu notre étude aux systèmes comprenant un métal 
alcalinoterreux et nous donnons ici quelques résultats obtenus avec le 
calcium. Trois composés, correspondant respectivement à des rapports 
atomiques Ca/Ga égaux à 7, 3 et 1, ont été mis en évidence dans le système 
Ca/Ga/N qui se différencie nettement du système analogue du magnésium 
puisqu'aucun de ces composés ne se situe dans le binaire Ca;N:-GaN. 
Ils sont tous en effet déficitaires en azote et présentent un caractère métal- 
lique d’autant plus marqué que la teneur en gallium est plus importante. 
Contrairement à Mg:GaN;, ils ne libèrent pas totalement leur azote sous 
forme ammoniacale; ces nitrures appartiennent au premier groupe. 


Le plus riche en gallium est le nitrure CaGaN que nous décrivons: 3 ici. 
Il peut être obtenu de plusieurs façons : 


— par réaction mutuelle entre les deux nitrures simples Ca;N: et GaN, 
employés dans les proportions relatives convenables, en tubes d’acier 
inoxydable 18/8 scellés sous atmosphère d’azote, selon 


(1) Ca;N:+ 3 GaN -+ 3 CaGaN+ N7. 


Cette réaction débute à une température inférieure à 800°C, nettement 
moins élevée que le seuil thermique de combinaison de Mg;,N, avec GaN 
(rv 9000C). Nos expériences ont généralement été effectuées à 8750C; 
on obtient alors un produit pulvérulent; 

— par action à la même température, en nacelle d’alumine et sous 
atmosphère d’azote, du calcium métallique sur le nitrure de gallium, 
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réaction qui se ramène d’ailleurs à la réaction (1) puisqu’elle a lieu à une 
température supérieure au seuil de nitruration du calcium, situé vers 6500C. 
Les essais de synthèse selon (2), 


(2) Ca+ GaN > CaGaN 


réalisés sous vide, conduisent toujours à la formation de quantités plus 
ou moins importantes d’alliages, notamment de la phase CaGa, ,: décrite 
par Bruzzone (‘‘); 

— par réaction, en nacelle ou creuset d’alumine et sous atmosphère 
d'azote, entre nitrure de calcium et gallium métallique selon 


(3) CeN:+ 3 Ga+ 1/2N: -> 8 CaGaN. 


Le début de la fixation d’azote, déterminé par thermogravimétrie, se 
situe vers 7000C; il correspond au seuil de la réaction ci-dessus, le gallium, 
seul, restant inerte dans ces conditions et ne pouvant être nitruré que 
sous ammoniac. Les manipulations ont été conduites à des températures 
allant de 800 à 10000C. On utilise généralement un léger excès de Ca;N. 

On recueille par cette méthode des agrégats assez compacts de mono- 
cristaux dont l'éclat et la couleur rappellent ceux de l'or. 

Une étude sur monocristal a permis de déterminer la maille quadra- 
tique de CaGaN de paramètres 


a=b—3,570(1)À, ce — 7,558 (2) À, 


avec entre parenthèses la valeur de l'écart type. 

La densité, déterminée par mesure de la poussée hydrostatique dans le 
tétrachlorométhane a été trouvée égale à 4,29 d’où Z = 2 (du — 4,268); 
cette valeurlégèrement élevée dela densité expérimentale peut s'expliquer par 
la présence dans l’échantillon de CaGa:,s2 (d rv 4,7), en faible proportion. 

La règle d'extinction À k 0: h + k — 2 n est compatible avec le groupe 
spatial P 4/n mm, les trois atomes indépendants étant placés en posi- 
tion 2c : 0, 1/2, z; 1/2, 0, z. La détermination complète de la structure 
est actuellement en cours. 








TABLEAU 
Diagramme Debye-Scherrer de CaGaN (K: Cu) 

I/L RkI dou (À)  deaic (À) 1/1 RkI dons (À)  deute (À) 
MU 001 7,5 7,558 FE TA { 1,513 
Roue 101 3,22 3,228 Mess fees O0 D ES 
TTF..... 102 2,593 2,595 Prat 212 1,471 1,471 

: 110 2,525 the 203 1,457 1,456 
RÉEES . 0 3 21928 2,519 onu 105 1,392 1,392 
tre, 111 2,395 2,394 fun 213 1,349 1,349 
Ms re 103 2,058 2,058 se 204 1,298 1,298 
Linie 0 0 4 1,889 1,889 £ (220) 4962 { 1:262 
Fr 200 1,784 1785 HUE (006 ’ i 1,260 
(ns 201 1,737 1,737 ts 214 1,220 1,220 
f.:...... 104 1,669 1,670 
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Le tableau ci-dessus donne les distances interréticulaires des différents 
plans hk! déduites du diagramme Debye-Scherrer. 

Le nitrure CaGaN est très peu sensible à l’humidité. Il se dissout aisé- 
ment en milieu chlorhydrique ou nitrique. Son analyse chimique a fourni 
les résultats suivants : CaGaN, calculé %, Ca 32,37; Ga 56,31; N 11,31; 
trouvé %, Ca 32,0; Ga 55,8; N ammoniacal 9,4 soit 83,1% de l’azote 
total. L’azote total a été déterminé par mesure de gain de masse lors de 
la réaction avec l’oxygène (prise d’essai : 109,1 mg; gain de masse 
calculé, 22,9 mg; observé, 22,6 mg correspondant à 11,5 % N° total). 

Cette réaction, suivie par thermogravimétrie, débute vers 6500C. Son évo- 
lution varie avec les conditions expérimentales. Avec une vitesse de 
chauffage relativement élevée (40C/mn) nous avons observé, à 9650C, 
une véritable combustion du produit. Le terme final est toujours un 
mélange d'oxyde de calcium et de gallate CaGa:0O, : 


(4) 2 CaGaN+ 5/20: — CaO+ CaGa0O,+ N7. 


Sous vide entretenu de 10° Torr, CaGaN se décompose dès 6500C avec 
perte d’azote et de calcium et formation des phases CaGai ss et CaGasu; ('*). 
Par contre, sous atmosphère d’azote, 1l est encore stable à la tempé- 
rature de 10000C. 

La propriété la plus remarquable de CaGaN est sa conductibilité élec- 
trique qui s’avère élevée d’après nos premières mesures. Nous avons 
vérifié que cette conductibilité était bien de type métallique. 

Des recherches préliminaires nous ont permis d’obtenir avec le strontium 
le dérivé analogue à CaGaN et les recherches avec le baryum sont en 
cours. Ce genre de composés, de formule MGaN, n’avait pas encore été 
rencontré avec le gallium. 


(*) Séance du 5 février 1973. 

() H. H. STADELMAIER et A. C. FRAKER, Z. Metallkunde, 53, 1962, p. 48. 

®) W. Jerrscako, H. NowoTny et F. BENEsovsky, Monatsh. Chem., 95, 1964, p. 156, 
178, 1212, 1242. 

&) H. Noworny, W. Jerrscako et F. BENEsovskY, Planseeber. Pulvermet., 12, 1964, 
p. 31. 

(+) C. Samson, J. P. BoucnauD et R. FRUCHART, Comptes rendus, 259, 1964, p. 392. 

6) W, RItëGER, H. NowoTxy et F. BENEsovsky, Monatsh. Chem., 96, 1965, p. 232. 

() H. G. Meissner et K. ScHuBEerT, Z. Metallkunde, 56, 1965, p. 523. 

() H. HascukEe, IH. NowoTNy et F. BENEsOvskY, Monatsh. Chem., 98, 1967, p. 2157. 

() O. BEcKkMaxN, Monatsh. Chem., 100, 1969, p. 1465. 

€) R. Juza et F. Hunp, Z. anorg. allgem. Chem., 257, 1948, p. 13. . 

(9) P. VERDIER, R. MARCHAND et J. LANG, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1002. 

(1) G. Bruzzonr, Bol. Sci. Fac. Chim. Ind. Bologna, 24, 1966, p. 118. 


Laboratoire 
de Chimie minérale C, 
U. E. R. 
Structure et Propriétés de la Matière, 
35031 Rennes-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes stéroïdiques (*) : Sur la corrélation 
entre la distance interfonctionnelle et les constantes de dissociation des 
diamines stéroïdiques. Note (*) de MM. JEax-Pauz MazareyraT, ALAIN 
Tenarza et Qui Kuvoxe Huu, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les différences de la première et de la seconde constante de basicité (ApK) 
des quatre diamino-8.20 prégnène-5 dépendent de leur distance interfonctionnelle, 
ce qui montre que la relation électrostatique de Bjerrum est applicable aux 
molécules bifonctionnelles en solution même lorsque les deux fonctions sont 
relativement éloignées. 


Les propriétés biologiques des composés bifonctionnels peuvent être 
liées à la distance séparant les deux fonctions (**). Ceci semble être le 
cas pour certaines diamines stéroïdiques dans lesquelles les deux fonctions 
se trouvent à une distance appropriée pour qu’il y ait interactions entre 
la molécule et les deux brins de la double hélice de l'ADN [(°), (*)]. 
Afin de prévoir ce genre d’activité, il a semblé intéressant d’examiner 
s’il existe une méthode simple permettant de comparer la distance inter- 
fonctionnelle des diamines en solution. 

Une telle méthode a été proposée il y a longtemps par Bjerrum (“‘). 
Elle est basée sur le fait que le ApK de diacides est fonction de l’inter- 
action coulombienne existant entre les deux fonctions chargées, et établit 
par conséquent une relation entre le ApK et la distance interfonctionnelle. 

Les résultats de Legrand, Delaroff et Mathieu (*) concernant l'influence 
de substituants lointains sur le pK des phénols stéroïdiques permettent 
de supposer que cette interaction électrostatique reste suflisamment 
importante même lorsque les deux fonctions sont relativement éloignées 
et que de ce fait la corrélation de Bjerrum est applicable. 

Pour vérifier ce point nous avons mesuré le pKs apparent des quatre 
isomères de dichlorhydrates de diamino-3.20 prégnène-5 selon les indications 
de Simon et coll. (*). 


NH, CI 


CI HN 


Ces résultats, le ApK calculé et les distances interfonctionnelles mesurées 
sur un modèle de Dreiding, sont rapportés dans le tableau I. 
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TABLEAU I 


Corrélation distance interfonctionnelle-ApK des diamino-3.20 prégnène-5 





PpKi pKe Distance 

Isomère €) (e) ApK (À) C) 

Bb, 20e As es 8,78 9,75 0,97 12,2 
Ba, 200, ABisscsce.e 8,61 9,74 1,13 11,0 
38, 208, A5......... 8,49 9,58 1,09 11,0 
Ba, 20B, ABeeeese.e. 8,12 9,54 1,41 9,7 


(“) Les pK reportés sont ceux obtenus par la méthode de Speakmann (*) applicable 
aux dichlorhydrates de diamines (*). Les valeurs sont la moyenne de celles obtenues à 
partir des courbes de sept titrages indépendants établis à 250C. La méthode des moindres 
carrés appliquée aux déviations donne comme erreur maximale 0,02 u pK. 

(*) Pour mesurer la distance entre les deux fonctions, on considère dans chaque cas 
la conformation où les interactions étaient minimales. On a reporté les moyennes de dix 
mesures de distance indépendantes faites pour chaque isomère sur modèle Dreiding,. 
L'erreur maximale est de 0,2 À. 


Ce tableau montre effectivement la corrélation attendue entre le ApK 
et la distance des deux fonctions amine : en effet le ApK augmente lorsque 
la distance interfonctionnelle diminue. 

Il reste cependant à vérifier si la variation du ApK n’est pas due à un 
autre facteur que la distance entre les fonctions considérées. Il est connu 
en effet que l’équation de Bjerrum est constituée de deux termes : 


A 
ApK = FD + log s 


dont le premier (terme électrostatique) traduit la différence d’énergie des 
deux dissociations, et le second (terme statistique) dépend de la basicité 
relative des deux fonctions correspondantes (*) qui peut être évaluée à 
partir des monoamines de structure semblable à celle des diamines étudiées. 

L'examen du tableau II montre que les valeurs des pK des monoamines 
sont relativement voisines, et que de ce fait, la valeur de «log s» est 
très voisine de 0,60 (trouvé : 0,61 et 0,63). 


TABLEAU II 


pK des monoamines en 8 et en 20 à squelette prégnène-5 


Isomère......... 38 20 3 (*) 34 20 « (*) 
PK esse 8,81 8,68 8,91 9,04 


(*) &s » est calculé par l'équation d’Adams (1°) : s = (Ki + K:)'/KikKy où K, et Ky 
sont les constantes de dissociation des deux monoamines correspondantes. On doit signaler 
que les monoamines 20 + et 20 8 utilisées comme références possèdent en fait un groupe- 
ment hydroxyle en 3 $. L'influence à longue distance de ce groupement, qui ne porte pas 
de charge entière, sur le pK de l’amine doit être faible (*) et la fonction OH ne doit 
pas intervenir de manière appréciable dans la grandeur du terme « log s ». 
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La valeur du ApK des diamines correspondantes est nettement supé- 
rieure à la valeur du terme « log s »; on peut donc affirmer que la variation 
des valeurs de ApK est due au terme électrostatique, c’est-à-dire à la 
distance interfonctionnelle. 

Ces résultats confirment les conclusions d’après lesquelles deux grou- 
pements, même loin l’un de l’autre, peuvent avoir des interactions 
électrostatiques [(), (‘)]. Le fait que les influences enregistrées ici soient 
relativement importantes est dû à ce que l’un des deux groupements 
porte une charge positive entière. 

En outre, il est à remarquer que l’ordre d’action de ces diamines en 
tant que stabilisants thermiques de l'ADN (°) : 


(33, 204 > 38,208 > 32, 20 « > 3, 20 8) 


est comparable à leur ordre de variation de ApK. Il est possible que cette 
activité soit déterminée par la distance entre les deux groupements aminés. 
- Dans ce cas, la mesure des constantes de basicité de ce genre de composés 
serait un moyen commode permettant d'apporter des renseignements 
quant à leur possibilité d'interactions avec l'ADN. 


(*) Séance du 29 janvier 1973. 

Précédente publication sur ce sujet : 

() Alcaloïdes stéroïdiques, CLVIII : J. P. ALazarD et X. LusiNcur, Bull. Soc. chim. Fr., 
(sous presse). 

@) (a) H. R. MABLER, R. GouTAREL, Q. Kauonc-Huu et M. Truonc-Ho, Biochem., 
5, 1966, p. 2177; R. GOUTAREL, H. R. MAHLER, G. GREEN, Q. KHuoNG-Huu, A. CAVÉ, 
C. CoNREUR, F. X. JARREAU et J. HANNART, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4575. — (b) 
J. M. SAUCIER, P. LEFRESNE et C. PAoLETrI, Comptes rendus, 266, série D, 1968, p. 731. 

() H. R. MAHLER, G. GREEN, R. GoUTAREL et Q. Kauonc-Huu, Biochem., 7, 1968, 
p. 1568. 

() N. BJerruM, Z. phys. Chem., 106, 1923, p. 220. 

(5) M. LEGRAND, V. DELARoOFF et J. MATHIEU, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1346. 
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lioskonstanten, Juris Verlag, Zürich, 1959, 

(7) J. SPEAKMAN, J. Chem. Soc., 1940, p. 855. 

(6) G. GELBART et P. Rumpr, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2639. 
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Analysis, J. Wiley and Sons Inc., New York, 1965, p. 345; R. F. ZurcHERr, Helv. Chim. 
Acta, 44, 1961, p. 1380 et 46, 1963, p. 2054; J. MaTureu, M. LEecraNpD et J. VALLs, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1960, p. 549; M. Pesez et J. Barros, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1928; 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES QU TRANSUISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. —5%Technique”du moussage, étendue au système 
liquide-liquide (phase aqueuse-phase huile). Note (*) de M. Jrax-Fraxçois 
Coste, présentée par M. Georges Champetier. 


L'extension, à l'interface pétrole brut-solution aqueuse, de la technique clas- 
sique du moussage, dans une colonne à contre-courant, permet d'augmenter nota- 
blement la concentration de certaines substances (acides naphténiques, asphaltènes, 
porphyrines) adsorbées à l’interface et responsables de la stabilité de l’émulsion. 


Certaines substances chimiques contenues dans les pétroles bruts ont 
tendance à s’adsorber à l'interface phase aqueuse-phase huile et sont à 
l’origine de la stabilité de l’émulsion d’eau dans le pétrole, émulsion qui 
provoque de sérieux problèmes lors de la mise en exploitation des gisements. 
Ces travaux ont pour but de rechercher ces composés ce qui nécessite 
l’obtention de fractions représentatives des constituants responsables du 
film interfacial. En vue de séparer ces constituants, un dispositif a été 
mis au point. Le principe repose sur la technique classique de « moussage 
sélectif» (‘) propre au système gaz-liquide, étendue ici au système de 
deux liquides non miscibles (phase aqueuse et phase huile). Les substances 
tensio-actives initialement contenues dans l’une des phases sont séparées 
par l’artifice de la formation d’une « mousse » huile-eau dont le rôle est 
d'accroître l’aire de la surface de séparation entre les deux fluides. 
Le phénomène de base est l’adsorption, entraînant une augmentation de 
concentration en substance active, à l’interface : l’adsorption se traduit 
par une diminution de tension interfaciale entre les deux phases. 

Le montage expérimental (fig.) comprend essentiellement une colonne 
à contre-courant, de type à pulvérisation. L'huile circule depuis la mi- 
hauteur de la colonne jusqu’à la partie supérieure où la phase aqueuse 
dispersée, par un système à pulvérisation, parcourt la colonne, par diffé- 
rence de masse volumique avec l’huile. 

Les gouttelettes de phase dispersée, traversant tout d’abord une zone 
de pétrole brut, s’entourent d’une couche adsorbée de substances tensio- 
actives liposolubles. Puis, dans la moitié inférieure de la colonne, ces 
gouttelettes s’empilent, sous forme d’une « mousse » formée de polyèdres 
de phase aqueuse séparés par des films minces de phase continue, dont 
le drainage entraîne un enrichissement en produits actifs, au niveau de 
l'interface. Finalement, au bas de la colonne, après coalescence de la 
phase dispersée, les phases séparées sont recueillies : une phase organique 

C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 8.) Série C — 42 
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système dispersif 





circuit 
d'huile 
circuit 
d'eau 
débitmètre 
réception 


du pétrole brut 


enrichi 


Remarque : les fluides peuvent ne pas circuler en circuit fermé. 


provenant de la rupture des films, et une phase aqueuse, à l’intérieur de 
laquelle des fractions de film ont pu se disperser, lors de la rupture. 

Les dosages de quatre espèces chimiques ont été effectués sur la phase 
organique recueillie après moussage, et sur le brut initial, par des méthodes 
de l’industrie pétrolière, pour trois types différents de pétrole brut. 
Les résultats expérimentaux sont les suivants : 




















TABLEAU 
Pétrole brut n° 1 Pétrole brut n° 2 Pétrole brut n° 3 
Edjeleh Gassi Touil Émeraude marine 
(Algérie) (Algérie) (Congo) 
Avant Après Avant Après Avant Après 
Indice d’acide 
(mg KOH/g).... 0,030 0,045 0,010 0,060 3,20 2,90 
Asphaltènes (%)... 0,02 0,042 0,03 0,041 0,10 1,10 
Vanadium (105)... 3,4 3,0 2,2 3,0 7,5 8,5 
,6 2,0 1,5 1,8 44 53 


Nickel (10-$)...... 2 
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Après moussage, un enrichissement quasi général de chacune des espèces 
chimiques apparaît très clairement, sur ce tableau. 

Cependant, la diminution de l'indice d’acide, pour le brut n° 3, peut 
correspondre à l’apparition, au cours de la rupture des films interfaciaux, 
d’une microémulsion d’huile dans la phase aqueuse, liée à la présence 
d'acides naphténiques. La chose est confirmée par l’analyse de cette 
phase aqueuse, après extraction par le diéthyléther. 

La diminution en vanadium et en nickel, pour le pétrole n° 4, peut 
être attribuée au même phénomène. 

Le processus de moussage se traduit par une augmentation de concen- 
tration en acides napthéniques, en asphaltènes, en vanadium et nickel, 
métaux présents dans les porphyrines dans lesquelles ils sont associés à 
des ensembles tétrapyroliques; toutes ces substances sont connues pour 
s’adsorber à l'interface phase aqueuse-phase huile. 

La technique du moussage étendue au système de deux liquides non 
miscibles permet donc, dans le cas du système phase aqueuse-phase 
huile, d'augmenter la concentration de quelques espèces chimiques présentes 
à lPinterface et responsables de la stabilité de l’émulsion. 


(*) Séance du 5 février 1973. 
(t) A. Paris, L'industrie chimique, 53, 1966, p. 307-314. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — À propos d'une nouvelle variété d’hétérocycles 
générateurs d'hydrates clathrates cubiques : le système binaire eau-pyrro- 
lidine. Note (*) de Mme Luce Carroxxer, M. dEax-Ciaune Rosso et 
Mme Craupe Caraxoxi, présentée par M. Georges Champetier. 


Les équilibres liquide-solide du système eau-pyrrolidine étudiés pour la première 
fois montrent qu'il existe un hydrate C;:H:N.5,75 H:0. C’est un clathrate de 
type I qui fond à -— 0,80C. Son domaine est encadré par deux eutexies à —— 8,5 
et — 78,00C. 


Après avoir établi des diagrammes de phases eau-éthers cycliques [('), (?)] 
et apporté de ce fait des informations nouvelles sur les hydrates clathrates 
cubiques (*)}, deux d’entre nous ont entrepris de rechercher si d’autres 
hétérocycles de diamètres convenables étaient susceptibles de jouer le rôle 
de «locataire » dans des réseaux cubiques d’eau solide. L'identification du 
clathrate lacunaire X.34 H,0 de l’isoxazole (*) a conduit à sélectionner 
des hétérocycles azotés de diamètres de Van der Waals compris entre 5 
et 7 À pour examiner le comportement de leurs solutions aqueuses et 
tenter de déceler des phases nouvelles. Le système eau-pyrrolidine dans 
lequel nous avons rencontré un clathrate du type I (8 X.46 H:0) est 
décrit dans la présente Note. 

Le produit employé : pyrrolidine (pureté supérieure à 99 %) fournie 
par € Fluka », fond à — 63, 00C en accord avec la valeur portée dans les 
tables de constantes (*). 

La méthode d’investigation utilisée est l’analyse thermique directe et 
différentielle, pratiquée à l’échauffement sur des mélanges préalablement 
refroidis par trempe, puis soumis si nécessaire au recuit (*). Tandis que 
les solutions étendues cristallisent spontanément au refroidissement brutal 
dans l’azote liquide, les solutions concentrées et la pyrrolidine pure 
réclament un traitement thermique, ainsi qu’il est indiqué plus loin. 

Le diagramme de phases est reproduit sur la figure, les compositions 
pondérales sont portées en abscisses, les températures exprimées en degrés 
Celsius en ordonnées. Il est d’une interprétation facile, puisqu'il montre 
une phase intermédiaire à fusion congruente dont le domaine d’existence 
réduit à la droite verticale d’abscisses 40,71 est encadré par deux eutexies. 
C’est l'étude calorimétrique de ces invariants qui fixe sans ambiguïté la 
formule de la combinaison. 

Les mélanges de composition comprise entre O0 et 40,5 % cristallisent 
aisément au refroidissement, l’analyse thermique subséquente fournit des 
courbes sur lesquelles on note un palier d’eutexie à — 8,50C suivi d’une 
fin de fusion à température variable. Le diagramme des effets thermiques 
(graphique de Tammann), porté sous l’horizontale d’invariance, s’annule 
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à O et 40,7 % et présente un maximum à 21,1 #. Il s’agit d’une eutexie 
faisant intervenir comme phases solides la glace et un hydrate : 


refroldissemeut 


à — 8,500 : Liq E: (21,1 %) === Glace+ hydrate (40,7 %). 


Les solutions dont la concentration est supérieure à 41 % cristallisent 
incomplètement au refroidissement brutal. Pour obtenir des courbes d’ana- 







oFIN DE FUSION 
YEUTEXIE 
v LONG.DE PALIER 


-30 


-50 


-70 


_90 


lyse thermique exploitables, il faut soumettre les échantillons à un recuit 
de quelques heures à — 900. Par analyse thermique, on obtient des courbes 
accusant un palier plus ou moins important à — 78,00C. La construction 
de Tammann reproduite sous l’invariant E: donne les coordonnées des 
phases qui y participent. 


réfrofdissément 


à 78,00C : LiqE:(94 %) == P.anhydre+ hydrate (40,7 %), 
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La composition 40,7 % assigne à l’hydrate la formule C,H,N.5,75 H,0, 
soit : 8 CG.H,N.46 H,0. On note que les deux eutexies s’annulent simul- 
tanément à cette composition, on en déduit que la phase correspondante 
cristallise sans écart de composition. 

Le liquidus se compose de trois tronçons bien renseignés par les tempé- 
ratures de fin de fusion relevées sur les courbes d'analyse thermique : la 
branche de glace OF, qui s’abaisse jusqu’à — 8,50C, celle du clathrate EE; 
qui présente un maximum net et confirme la composition de la phase 
P.5,75 H:0 et son point de fusion : — 0,80C et E,P le long de laquelle 
les solutions saturées abandonnent les cristaux de pyrrolidine anhydre. 

La formule établie, il restait, avant de classer cette espèce nouvelle 
parmi les clathrates, à prouver que sa structure était bien identique à 
celle des hydrates des éthers cycliques déjà connus. Nous avons fait appel 
au laboratoire de cristallographie physique de l'Université de Provence 
et M. le Professeur Capella a mis ses appareils à notre disposition. On sait 
que les clathrates de type I correspondent à une maille cubique de 12 À 
édifiée par 46 molécules d’eau et ménageant six cavités tétrakaïdécaé- 
driques ellipsoïdales (6,4 et 5,8 À) et deux cavités dodécaédriques de 5 À 
de diamètre. La structure hôtesse appartient au groupe d’espace P m3 n. 
Le degré d'occupation des vastes lacunes est toujours égal à l’unité, celui 
des cages dodécaédriques varie entre 0 et 1. Les formules possibles sont 
donc comprises entre 6 X et 8 X.46 H:0 soit pour une molécule locataire 
entre X.7,67 H:0 et X.5,75 H:0 [(*), (*)]. 

Nous avons choisi comme phase de référence l’hydrate du dioxolanne 
DO.7,3 H:0 dont nous avons récemment publié l'existence ('). Les cristaux 
sont obtenus directement dans un mortier de porcelaine rempli d’azote 
liquide. La solution de concentration calculée y est versée, les cristaux 
sont broyés au fur et à mesure de leur formation et placés sur le porte 
échantillon du goniomètre réfrigéré par un jet d’azote. La comparaison 
des diffractogrammes obtenus à partir de la raie K, du cuivre montre 
que les pics occupent des positions identiques. 


Nous avons au cours de la même série d’expériences enregistré 
dans des conditions analogues les diffractogrammes des trois clathrates 
cubiques (type IT, groupe d’espace F 43 m) suivants : tétrahydrofuranne 
(THF.17 H:0) dont la structure est bien connue (‘)}, dioxane-1.3 
(D'.34 H0) et isoxazole (Is.34 H:0), mis en évidence par deux d’entre 
nous {('), (*)}. Ces trois derniers enregistrements sont identiques entre eux, 
mais différents des deux premiers. 

Nous avons donc apporté la preuve cristallographique que la pyrrolidine, 
hétérocyele azoté pentatomique de 5,3 À de diamètre donne un clathrate 
cubique de type T et vérifié à cette occasion que le clathrate lacunaire 
de liosoxazole (1s.34 H,0) appartient bien au type IL. Il nous paraît 
intéressant de comparer les diagrammes des systèmes eau-pyrrolidine et 
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eau-oxyde d’éthylène (*) car ils présentent des similitudes frappantes; 
les deux hydrates de même formule, X.5,75 H:0, sont à fusion congruente, 
ils voient leur domaine encadré par deux eutexies auxquelles chacun 
d'eux participe avec l’un ou l’autre des constituants purs. Les deux hété- 
rocycles, de diamètre voisin, occupent totalement les cavités de l’échafau- 
dage. Il en résulte une stabilisation de l'édifice qui demeure intact jusqu’à 
sont point de fusion. 


(#) Séance du 5 février 1973. 

() J.-C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 136 et 713: 
273, série C, 1971, p. 15 et 1397; 274, série C, 1972, p. 553, 1108 et 1868. 

(?) L. CARBONNEL et J.-C. Rosso, Séminaire de Chimie de l'état solide, 15 mars 1972. 

(*) L. CARBONNEL et J.-C. Rosso, Rev. Chim. min., 9, 1972, p. 771. 

(5) J. KaALousTIAN, J.-C. Rosso et L. CARBONNEL, Comples rendus, 275, série C, 1972, 
p. 249. 

&) Memento Dunod, II, Dunod, Paris. \ 

(5) A. P. Rozzer et G. Vuizarp, Comptes rendus, 243, 1956, p. 383. 

(7) G. A. JErFREy et R. K. Mac MuLLax, Progress in inorganic chemistry... 1967, p. 43. 

(5) C. W. MaK et R. K. Mac MuLLAN, J. Phys. Chem., 42 (8), 1965, p. 2732. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par spectrométrie infrarouge des produits 
de chimisorption du toluène sur l’alumine. Note (*) de MM. Micurz 
Deriix, Gérarb Conxiër, Micuez Baverez et Jack Basrick, présentée par 


M. Georges Champetier. 


L'examen du spectre infrarouge des produits de chimisorption du toluène sur l’alu- 
mine montre que l’hydrocarbure subit une oxydation à la surface du catalyseur 
au-dessus de 200°C et se fixe sous la forme de benzoate d'aluminium. La réaction 
conduit au même composé superficiel que l’action du benzaldéhyde et de l’acide 
benzoïque; elle met à nouveau en évidence le caractère oxydant des surfaces alumi- 
niques. 


Nous avons montré précédemment que de faibles quantités de toluëène 
peuvent se chimisorber de façon irréversible à la surface d’alumines 
préalablement activées à haute température sous vide. La réaction a lieu 
entre 180 et 4500C et se développe sur certains atomes d’aluminium 
agissant comme centres accepteurs d'électrons ('). Pour préciser la nature 
des espèces chimisorbées, nous avons entrepris une étude par spectroscopie 
infrarouge. 

Un film d’alumine obtenu en comprimant le solide sous une pression 
de 8t/em° à la température ordinaire, est placé dans une cellule d'absorption 
infrarouge où il est maintenu pendant 6 h à 6000C sous un vide de 10° mm 
de mercure. L’échantillon est ensuite mis au contact de l’oxygène à cette 
même température et sous une pression de 300 mm de mercure. On élimine 
ainsi les impuretés organiques qui géneraient l’observation du spectre des 
produits de la réaction. Ce traitement — d’une durée de 5h — n’exerce 
pas d'influence significative sur la chimisorption proprement dite; il est 
suivi d’un dégazage sous vide à 6959C pendant 13 h. On enregistre alors 
le spectre de l’échantillon (Jig. 1), puis le toluène est introduit dans la 
cellule sous une pression comprise entre 1 et 10 mm de mercure. On laisse 
la réaction se poursuivre plusieurs heures entre 180 et 4000C avant d’éva- 
cuer le réactif résiduel et de soumettre la pastille à l’action du vide jusqu’à 
ce que le spectre ne subisse plus de modification. La figure À représente 
les enregistrements obtenus avant et après un contact d’une durée de 30 h 
à 2600C sous une pression de 5 mm de mercure. On constate que la chimi- 
sorption provoque une légère augmentation de l'intensité des bandes O—H 
situées à 3750 et 3690 em ' environ et fait naître deux nouvelles 
bandes O—H pour des fréquences voisines de 3570 et 3300 cm. On note 
le développement de très faibles absorptions dans la région des vibrations 
de valence O—H entre 2 800 et 3100 em '. On observe, par ailleurs, 
l'apparition dans le domaine 1400-1600 cm‘, de plusieurs bandes de 
forte intensité à 1600, 1555, 1500, 1435 et 1450 em‘, cette dernière se 
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manifestant par un épaulement sur le flanc de la bande 1435 em. 
On remarque, enfin, la présence, sur de nombreux spectres, d’une bande 
d'intensité relativement faible dont le maximum se place aux environs 


de 1675 cm”. 





* 
L 1 1 L Si 


1 
3800 3600 3400 3200 3000 2800 





1 L 


1 L L 
1700 1600 1500 1400 1300 


Fig. 1. — Spectre infrarouge d’un film d’alumine. 





—---— avant l’action du toluène; après l’action du toluène. 


Les bandes 1600, 1500 et 1450 em‘ sont propres aux vibrations du 
squelette carboné d’un cycle aromatique. Leur présence, jointe à celle 
d’une bande de valence O—H à 3075 em ', indique l’existence d’un 
noyau benzénique monosubstitué dans les produits chimisorbés (*). 

Les bandes 1435 et 1555 em‘ doivent être attribuées aux vibrations 
de valence symétrique et antisymétrique d’un groupe carboxylique ionisé : 
leurs positions bien caractéristiques, leurs fortes intensités militent en 
faveur de cette attribution. La conjugaison du cycle aromatique avec le 
groupe carboxylique explique, par ailleurs, les intensités inhabituellement 
fortes des bandes 1600, 1500 et 1450 em ! (*). 
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On est ainsi amené à conclure que le toluène subit une oxydation à la 
surface de l’alumine et se fixe sur le solide sous la forme de benzoate d’alu- 
minium. 

Diverses observations viennent confirmer ce résultat : 

4. On constate que la chimisorption se développe beaucoup plus rapi- 
dement si l’on introduit un peu d’oxygène dans le réactif, sans que la 
nature des produits de réaction en soit, pour autant, modifiée. 





1 1 
1700 1600 1500 4400 1300 


Fig. 2. — Spectres de l’alumine. 





—--—  vicrge; - après action de l’acide benzoïque; 


=---- après action de benzaldéhyde. 


2. Les modifications apportées au spectre dans la région de valence O—H 
traduisent une réhydratation de la surface du solide aux dépens de l’eau 
formée au cours de l'oxydation. 


3. L’apparition fréquente d’une bande d'absorption au voisinage 
de 1675 cm‘, imputable à la vibration de valence d’un groupe carbonyle, 
dénote la formation d’une très faible quantité d'acide benzoïque non 
ionisé sur l’alumine. 


4. [l'est connu que les surfaces aluminiques sont capables d’oxyder le 
benzaldéhyde à température relativement modérée et de fixer irréversi- 
blement ce composé sous la forme de benzoate d’aluminium (‘}. À titre 
de comparaison, nous avons étudié les produits chimisorbés sur notre 
échantillon d’alumine à la suite de l’action du benzaldéhyde et de l'acide 
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benzoïque. La figure 2 reproduit les spectres que nous avons obtenus, dans 
la région 1300-1700 cm-', après un contact à 2000C suivi d’un dégazage 
sous vide d’une durée de 8h à cette même température. 

On observe une parfaite concordance entre ces tracés et celui qui est 
représenté sur la figure 1. 

L'ensemble de ces résultats montre que l’alumine activée sous vide à 
température élevée peut oxyder le toluène. La réaction a lieu au-dessus 
de 1800C et conduit à la formation d’un composé superficiel identique à 
celui qui résulte de lPaction du benzaldéhyde ou de l'acide benzoïque : 
il s’agit d’un benzoate d'aluminium. 

Cette propriété doit être rapprochée de la réaction oxydante que l’alu- 
mine manifeste vis-à-vis d’autres composés tels que le méthanol (‘). 


(*) Séance du 5 février 1973. 

(1) M. DErziIN, M. BAveREz et J. Basrick, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 757. 

(?) L. J. BEzLamY, The Infrared Spectra of complex molecules, Methuen. 

() J. LECOMTE, Spectroscopie dans l’infrarouge (Handbuch der Physik, Springer-Verlag). 

() I D. CHapManN et M. L. Haïr, Proc. of the Third Intern. Congress on Calalysis, 
Amsterdam, 1965, p. 1091. 

(5) R. G. GREENLER, J. Chem. Phys., 37, 1962, p. 2094. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — A propos du concept de germination et croissance 
des germes dans le cas de réactions de décomposition endothermiques du 
type solide 1 — solide 2 + gaz. Note (*) de M. Jrax-Craune Nixpcr 
et Mme Guerre Warezze-Mariox, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Après avoir étudié les décompositions d’un certain nombre d’hydrates salins 
et d’hydroxydes, les auteurs ont été amenés, pour interpréter leurs observations, 
à proposer comme mécanisme de ces réactions une suite d’étapes ne faisant pas 
intervenir la séquence de croissance des germes de la nouvelle phase. 


Lorsqu'on provoque l'élimination d’un gaz, préformé ou non dans un 
édifice cristallin S;, on est amené à s'interroger sur les processus qui déter- 
minent l’apparition de la phase solide S:. Nous limiterons ici la discussion 
aux cas des réactions pour lesquelles aucun phénomène secondaire tel 
que le frittage ne dissimule les séquences propres de la décomposition. 
Les exemples qui vont être cités concernent donc exclusivement des trans- 
formations endothermiques d’hydrates salins, d’hydroxydes ou de certains 
carbonates s’effectuant à des températures peu élevées. 

Les travaux bibliographiques montrent que la grande majorité des 
interprétations concernant les résultats d’études cinétiques de telles 
décompositions repose sur le concept traditionnel de germination et crois- 
sance des germes. 

Nous rappelons que la germination ou nucléation est le phénomène 
qui consiste en l’apparition dans la phase initiale $S, d’un interface déli- 
mitant une quantité minimale stable de la phase $:. Le plus petit domaine 
stable et homogène de cette phase S. est appelé germe. Les germes stabi- 
lisés sont aptes à se développer. La croissance est donc l’augmentation 
de la taille des germes de S: au détriment de la phase initiale S;. Il convient 
bien entendu de ne pas prendre en considération la croissance de micro- 
cristaux de S: au détriment d’autres microcristaux de la même phase S., 
ce qui peut avoir lieu au cours du frittage. 

Divers résultats expérimentaux concernant l’étude de décompositions 
semblent montrer qu’il n’est peut être pas convenable, pour les cas précités, 
de conserver ces vues traditionnelles. 

Aünsi lorsqu'on interrompt, à un degré d'avancement assez faible la 
décomposition réalisée lentement, les domaines transformés à la surface 
du cristal initial présentent fréquemment l’aspect reproduit par les 
figures 1 et 2. Ces domaines transformés dès qu’ils sont macroscopiquement 
observables sont toujours polycristallins, comme le montre la diffraction 
des rayons X, or l'étude de leur développement fut fréquemment traitée 
en transposant à ces domaines la théorie de la croissance d’un germe. 
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Des résultats d’études plus élaborées et que nous citerons ci-après, 
nous ont conduit à proposer, au moins comme hypothèse de travail la 
succession des étapes suivantes, à la place du concept classique faisant 
intervenir la croissance des germes. 


Première étape. — Formation au sein de la matrice de molécules « libres » 
de gaz G c’est-à-dire ne conservant que des interactions faibles avec le 
squelette solide. Divers auteurs ont prouvé l'existence de cette étape. 
On peut citer entre autres, les travaux de Freund {{‘), (*)] et d’Anderson (*) 





Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Observation par microscopie optique des domaines d'apparition du sel 
CuSO:, 3 H:0 à la surface d’un monocristal de sulfate pentahydraté CuSO:, 5 H,0, 


Conditions opératoires : T = 400C, Pn,o = 5 Torr. (G x 100.) 


Fig. 2. — Partie d’un domaine présenté sur la figure 1 
et observé par microscopie électronique à balayage. (G x 13 000.) 


indiquant respectivement, la formation des molécules H,0 dans la brucite 
et CO: dans les carbonates alors que l'élimination du gaz n’est pas détectée. 


Deuxième étape. — Élimination de ces molécules vers l'extérieur par 
la surface du cristal S,. Cette élimination provoque l’apparition de lacunes 
puis leur accumulation dans le cristal. Un modèle plus élaboré devra 
tenir compte de la migration des lacunes. Le domaine lacunaire ainsi 
formé va croître mais 1l s’agit ici d’une « croissance homogène », ne fai- 
sant intervenir qu’une seule phase S;. En effet, à ce stade le diffracto- 
gramme X correspond toujours à celui d’une seule entité cristallisée. 

Envisagée pour la première fois par Gregg (*) pour rendre compte de 
la non-simultanéité des variations de masse et d’aire spécifique au cours 
de déshydratations d’hydrates et d’hydroxydes, cette étape a été mise 
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nettement en évidence par Freund (‘)} dans la décomposition de la brucite 
et par Mutin et Watelle {*) dans celle de l’oxalate BaC:0,;, H:C:0,, 2 H,0. 


Troisième étape. — L’accumulation des lacunes entraîne lapparition 
de contraintes mécaniques de plus en plus importantes. Lorsque celles-ci 
deviennent égales aux forces de liaison, il y a rupture et séparation de 
ce domaine d’avec la matrice. On peut s’attendre à ce que statistiquement 
les microdomaines qui se détachent, soient de tailles sensiblement voisines. 


Quairième étape. — La structure lacunaire de chacun des microdomaines 
isolés se réorganise en structure stable S:. Cette réorganisation structu- 
rale est locale, c’est-à-dire qu’elle consiste en de très petits déplacements 
de proche en proche des atomes et des ions. Elle ne nécessite souvent aucun 
déplacement d'amplitude supérieure aux dimensions de la maille cristalline. 
Il ne s’agit donc pas de la croissance de microcristaux par apports successifs 
de matière. Une observation assez générale vient étayer une telle conception 
de la transformation structurale : les cristallites de S: dont la structure 
présente toujours des relations cristallographiques avec celles de $, 
demeurent très souvent orientés les uns par rapport aux autres dans 
Phabitus [(*) à (*)]. 

Notons que quelques auteurs S. Bretsznajder (!*), W. J. Dunning (':) 
et Dollimore ('*) ont également envisagé l’impossibilité de croissance 
des grains de S, individualisés mais leurs conceptions diffèrent de celle 
que nous présentons quant au mode d’apparition de la nouvelle phase S.. 


Tout en poursuivant la recherche et la caractérisation de phases 
lacunaires, nous essayons actuellement, pour éprouver le modèle proposé, 
de mettre en œuvre des moyens permettant de déceler la croissance cris- 
talline dans le cas où elle existerait. Les premiers résultats obtenus dans 
cette voie sont les suivants. 


La mesure de la largeur à mi hauteur des raies de diffraction X de la 
phase $S: a été effectuée au cours de la transformation sous vide des 
hydroxydes Cd (0H); et Mg (OH); en oxydes. Quel que soit le degré 
d'avancement de la réaction, cette largeur demeure constante tant que 
l’on opère à des températures excluant tout risque de frittage. La taille 
moyenne apparente des grains d'oxyde demeure donc constante tout au 
long de la réaction. 

D'autre part, le modèle envisagé ci-dessus, permet de prévoir qu’une 
taille critique maximale des grains de la nouvelle phase S, doit exister. 
Cette méthode sera décrite dans une prochaine Note. La mesure par micro- 
scopie électronique ou diffraction des rayons X des tailles de grains 
d'oxyde (CdO et MgO obtenus par décomposition d’hydroxydes de granu- 
lométries très variables confirment ces prévisions. 

Les quelques faits expérimentaux que nous rapportons sont évidem- 
ment trop partiels et insuflisamment convaincants pour permettre de 
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tirer une conclusion définitive. Toutefois, il nous a semblé utile de poser 
le problème pour susciter des inquiétudes concernant l’extension des 
théories de la croissance des germes aux cas des décompositions solide-gaz. 


(f) Séance du 29 janvier 1973. 

C) F. FREUND, Fortsch. Chem. Forsch., 10, n° 2, 1968, p. 347-373. 

@) F. FREuND et NAGERL, J. Thermal Analysis, 2, 1969, p. 1207-1216 et 2, 1970, 
p. 387-395. 

() P. J. ANDERSON, Symp. Solides divisés, Saclay, 1965. 

() S. J. GREGG, J. Chem. Soc., 1953, p. 3940-3944 et 1955, p. 51-55. 

6) J.-C. Morin, G. WATELLE-MaARION, Ÿ. Dusausoy et J. Proras, Bull. Soc. chim. Fr. 
1972, p. 4498. 

(6) G. Yamaqucui et T. Tokupa, Bull. Chem. Soc. Jap., 37, 1964, p. 399. 

() J. Lima DE Faria et A. Lopes-ViEtrA, Min. Mag., 33, 1964, p. 1024. 

(5) H. F. W. TAyLor, Amer. Mineralogist, 47, 1962, p. 932. 

€) G. W. BRINDLEY et M. NaKaHIRA, J. Amer. Ceram. Soc., 42, 1959, p. 311. 

(9) D. R. DasaupraA, Indian J. Phys, 38, 1964, p. 628. 

(1) J.-C. NigpcE, G. WATELLE-MaRIoN et C. CLINARD, Comples rendus, 274, série C, 
1972, p. 96. 

() M. Frczarz et F. ViNcENT, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 376. 

(3) S. BRETSZNAJIDER, Calalysis and Chemical Kinetics, 1964, p. 207-215. 

(5) W. J. DunxNiING, Mater. Sc. Res., 4, 1969, p. 132-155. 

(5) D. DorzimorEe, J. Chem. Soc., Grande-Bretagne, 1966, p. 278-281. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur la ramification des chaînes dans l’oxy- 
dalion de « haute pression » de l'hydrogène. Étude par résonance para- 
magnélique électronique des centres actifs radicalaires à l’origine du 
peroxyde d'hydrogène et du processus de ramification. Note (*) de 
MM. Auissi Aëkro et Louis-Rexé Socuer, présentée par M. Paul Laffitte. 


Influence d’un revêtement d’anhydride borique sur la concentration du 
peroxyde d'hydrogène et des radicaux perhydroxyle dans l’oxydation de l'hydro- 
gène, à la pression atmosphérique près de la troisième limite d’explosion. L'étude 
conelut à la formation préférentielle du peroxyde par la réaction 


2 HO; HS H:0: + O2. 


Dans les réactions lentes d’oxydation de haute température des subs- 
tances hydrocarbonées, les radicaux perhydroxyle HO; sont en concen- 
tration relativement importante par suite de leur faible réactivité. Il existe 
donc une probabilité non négligeable de recombinaison biradicalaire de 
ces espèces conduisant à la formation de peroxyde d'hydrogène. Ce dernier 
étant susceptible de se décomposer de façon appréciable pour engendrer 
des radicaux hydroxyle à des températures supérieures à 5000C, il en 
résultera une ramulication indirecte des chaînes ou si l’on considère le 
processus global 2 HO, - H,0: > 2 OH à une réanimation des centres 
actifs. 

Cette hypothèse postulée par de“nombreux auteurs (') n’a pas fait 
lPobjet d’une vérification expérimentale directe. La résonance para- 
magnétique électronique (RPE) nous a permis d’aborder ce problème de 
manière différente. À titre d'exemple notre étude a porté sur l’oxydation 
de l'hydrogène pour lequel le peroxyde d'hydrogène, seul composé pouvant 
conduire à une ramification indirecte des chaînes est difficilement formé 
par des réactions radical-molécule par suite des énergies de liaisons mises 
en jeu. 


1. Disposrrir EXPÉRIMENTAL. — L’'oxydation du mélange 1 H:-1 0-4 N: 
a été étudiée à 5460C, près de la troisième limite d’explosion en système 
dynamique à la pression atmosphérique dans un réacteur en silice de 95 ml, 
traité ou non par l’acide borique et muni d’un préchauffage. Le dispositif 
expérimental utilisé, similaire à celui décrit dans une Note précédente (*) 
a été perfectionné (*). Il permet de déterminer la concentration des espèces 
radicalaires par extraction d’une fraction (1 %) du mélange réactionnel 
par l'intermédiaire d’une microfuite, puis congélation dans une matrice 
d’anhydride carbonique sur le doigt froid d’un dewar rempli d’azote 
liquide placé dans la cavité résonante d’un spectromètre RPE. Une éva- 
luation quantitative de la concentration des spins est effectuée par compa- 
raison avec le spectre obtenu dans les mêmes conditions à partir d’un 

C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 8.) Série C — 43 
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échantillon connu de diphénylpicrylhydrazyle. L’oxygène et le peroxyde 
d'hydrogène sont dosés par polarographie, l’hydrogène par chromato- 
graphie en phase gazeuse. 


2. Résuzrars Er Discussion. — Le spectre RPE observé (fig) est 
caractérisé par une anisotropie et une structure hyperfine. Il est attribué 
aux radicaux hydroperoxyle HO; (‘) dont la concentration dans le 
système est de loin supérieure à celle des autres radicaux, traduisant une 
réactivité tout à fait différente de celle du domaine d’explosion en 
péninsule. 


20g 


Spectre RPE des radicaux perhydroxyle HO; dans une matrice d’anhydride carbonique. 


En fonction du temps de contact et suivant la nature de la paroi, le 
peroxyde d’hydrogène et les radicaux HO, atteignent des concentrations 
maximales (cf. tableau) pour un très faible taux de consommation de 
l'oxygène (2 %) et de l'hydrogène (4 %). Le taux de conversion en 
peroxyde d'hydrogène est faible et la stæchiométrie de la réaction 
2 H; + O0: + 2 H,0, sensiblement respectée. Si le traitement de paroi 


TABLEAU 


Taux de conversion maximal en peroxyde d'hydrogène, concentrations maximales des centres 
actifs et vitesses relatives des diverses réactions de formation du peroxyde d'hydrogène 
suivant la nature du traitement de paroi (1 H:-1 O:-4 N:, T = 5460C, P = 760 Torr). 





Nature (HO; )u (H:0:)u 
du traitement TO (mole.1-') (mole.l-!) VV: Va/Vi 
Sans traitement... 9,8.10—* 23.10—° 26.107 10: 3,5 


Traitement B:0:.... 72 .10-* 87.10" 196.10 10° 13 
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augmente la concentration du peroxyde d'hydrogène et des radicaux HO, 
il ne semble pas avoir d'effet ni sur la vitesse maximale de la réaction 
ni sur la limite d’explosion située à 5750C, ce qui est en relation avec la 
uature essentiellement thermique de la troisième limite. 

La formation du peroxyde d'hydrogène dans le système peut être 
attribuée aux réactions suivantes : 


HOsL % HO: 
HIO3+ HO > H0:+ ON, 
ua 
HO;,+ HO, “> HO:+ On 


Connaissant les constantes de vitesse des divers processus et la concen- 
tration des radicaux, il est possible de comparer les vitesses relatives de 
formation du peroxyde d'hydrogène : 

be HR) V:_k(HOi)] 





Vs (HO) Vi  K(H) 
Les constantes k; et À; s'expriment (°) par 


ki = 9,6.10" exp ee no), k: = 2,8.10!° exp ee. 


RE ) 1.mole-1.s-1, 


La valeur de k; déterminée par Foner et Hudson (‘) a été confirmée 
récemment par Paukert et Johnston (*) : k; = 1,8.10° 1.mole-'.s"". 
Ceci conduit à 5460C aux vitesses relatives maximales indiquées dans le 
tableau. Par suite la réaction (2) peut être négligée par rapport à la réac- 
tion (1) et la réaction (3) apparaît comme fortement compétitive de la 
réaction (1) pour la formation du peroxyde d'hydrogène. De plus comme 
la concentration des radicaux est déterminée par défaut, la formation du 
peroxyde d'hydrogène résulte, tout au moins dans un réacteur recouvert 
de B>0;, principalement de la réaction homogène de recombinaison 
quadratique des radicaux perhydroxyle. La concentration maximale du 
peroxyde d'hydrogène augmentant plus fortement que celle des radicaux 
perhydroxyle quand on passe d’un réacteur non traité à un réacteur 
traité, est également en faveur de la formation préférentielle du peroxyde 
d'hydrogène par la réaction (3). 

Le mécanisme d’oxydation de l'hydrogène près de la troisième limite 
d’explosion peut alors être décrit sur la base du modèle cinétique suivant : 

— X, 
At DÉS LT AUS 
| D+X — X'+ produit final, 


ÎD+A + 2x, 
dd 


gs rupture, 
D + 


J 
X'+X > D. 
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Il s’agit d’une réaction en chaînes à ramification indirecte dégénérée 
d’un type particulier où le composé D à l’origine de la ramification est 
formé à la fois par l'attaque radicalaire du composé initial À et par 
recombinaison quadratique des radicaux porteurs de chaînes. Il est alors 
aisé de montrer dans ce cas, à la différence du cas général (*”) et en négli- 
geant en première approximation la décomposition hétérogène du composé 
intermédiaire D, que la concentration maximale du centre actif moléculaire, 
(Dhs = [ke (A)/ke] — (ka]2 ki) est fonction de la rupture des chaînes à 
la paroi, ce qu’on vérifie effectivement ici dans le cas de l’oxydation de 
l'hydrogène. Nos résultats sont en bon accord avec ceux publiés tout 
récemment (*). 


(*) Séance du 5 février 1973. 

() R. R. BazowiN et L. Mayor, 7th Symp. (international) on combustion, 1959, p. 8; 
B. Lewis et G. EzBEe, Combustion, Flames and Explosions of gases, 2° édition, Academic 
Press, New York, 1961, p. 55; J. H. KNox, Comb. and Flame, 9, 1965, p. 297; C. LaLo- 
Kourizsky et H. JAMES, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1775. 

(@) M. Carzier et L. R. Socmer, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 114. 

(5) (a) M. CARLIER, Thèse 3e cycle, Lille, 1972; (b) L. R. Soccer, J. Chim. Phys., 70, 
1973 (sous presse). 

() A.B. NALBANDIAN, Vest. Akad. Nauk., 11, 1969, p. 46; G. À. SAcxrAN, I. K. 
SHAKHNAZARIAN et À. B. NALBANDIAN, Arm. Chim. J., 22, (4), 1969, p. 371. 

() D. L. Baurcex, D. D. DryspaLe et A. C. Liovp, High temperature reaction rate 
data, Université de Leeds, 1968. 

() S. N. Foner et R. L. Hupson, Adv. Chem. Ser., 36, 1962, p. 42. 

() T. T. PAUKERT et H.S. JonNsToN, J. Chem. Phys., 56, 1972, p. 2824. | 

(5) J. K. SHAKHNAZARIAN, T. M. DANGHIAN, G. À. SACHIAN et À. B. NALBANDIAN, 
Arm. Chim. J., 25, (7), 1972, p. 543. 
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SPECTROCHIMIE. — Sur le mécanisme de la réaction de l'azote activé 
sur l'acide azothydrique. Note (*) de Me Onire Dessaux, M€ Gnysraine 
Picaver-Berxarp (‘) et M. Pierre Gounuaxn, présentée par M. Paul 
Lafitte. 


L'étude du mécanisme de la réaction de l’azote activé sur l’acide azothydrique 
est faite en mesurant l’évolution des températures de rotation et de vibration 
en fonction de la concentration en atomes d’azote d’une part, et de l’origine de 
l'excitation de l’autre. 

On en déduit que la formation du radical NH et son excitation électronique 
constituent deux mécanismes distincts. 


La complexité de l’étude des réactions de l’azote actif réside dans la 
pluralité des espèces réagissantes qui peuvent se trouver en proportions 
très différentes suivant le mode d’excitation de l’azote (?). Cette diversité 
est à l’origine de résultats souvent contradictoires : c’est le cas de la réac- 
tion que nous nous proposons d'étudier : azote actif-acide azothy- 
drique HN. Cette réaction conduit à l’émission du radical imine NH, 
mais la nature de l'espèce chimique excitée et du mécanisme intervenant 
dans la formation de ce radical est controversée [(*), (*)]. Dans le but 
d'établir une meiïlleure approche des mécanismes réactionnels, nous nous 
proposons de comparer les réactions avec HN;, de l’azote : 


— activé directement par décharge hyperfréquence (°); 


— résultant de processus permettant d’obtenir la molécule d’azote 
triplet N: (AE) de façon prépondérante : 


a. par trempe de l’azote actif (°); 


b. par transfert d’énergie entre les atomes d’argon excités dans les 
états *P», P, et la molécule d’azote (*). 


Cette étude comparative a porté essentiellement sur la mesure de 
températures rotationnelle et vibrationnelle des chimiluminescences de NH 
obtenues dans ces diverses réactions, pour différentes concentrations en 
atomes d’azote. 


1. OBSERVATIONS GÉNÉRALES ET SPECTROSCOPIQUES. — Par action 


sur HN, de : 


a. Pazote activé par la décharge ou de l’azote excité par transfert : 
une flamme jaune verte est observée. Elle présente deux caractéristiques 
essentielles : 19 elle provoque la disparition de la post-luminescence 
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jaune de Lewis-Rayleigh; 29 son intensité croît avec la concentration en 
atomes d’azote. Le spectre est constitué exclusivement de l’émission du 
système ‘Il — ** de NH; 

b. l'azote triplet obtenu par trempe : la flamme jaune verte n’est jamais 
détectée et aucune émission due à NH n’est enregistrée. 


2. MESURES DE TEMPÉRATURES ROTATIONNELLE ET  VIBRATION- 
NELLE [(5), (*), ()} — Les résultats sont consignés dans le tableau 
ci-dessous : 


CM) ne sem eve 12 16 104 108 306 
Ti (RP re mare eur e 2 200 2 700 2 750 4 000 
PCR) re emmener 2 200 3 900 6 000 5 400 12 100 
+ 7 + 
Réaction avec HN: de : N: excité par transfert Na: actif 


() C : mesure de Ia concentration en atomes d’azote en unité arbitraire. Ceux-ci sont 
dosés par la méthode à l'oxyde azotique NO (*). 


On constate que la température rotationnelle semble directement 
proportionnelle à la concentration en atomes d’azote (fig.). Une telle 
conclusion ne peut être recherchée avec la température vibrationnelle 
dont la détermination ne conduit qu’à un ordre de grandeur. On observe 
néanmoins que : 19 T, > T,; 20 T, comme T, croît avec la concen- 
tration en N ('S). 

La température rotationnelle pour une concentration donnée en N ('S) 
est indépendante de la méthode de production de l’azote activé. 


3. L’INTRODUCTION D’ATOMES DE MERCURE — qui est un inhibiteur 
de la formation d’azote triplet N; (A* E) [(?), (")]] — ne présente aucun 


effet sur la luminescence et sur l'intensité du spectre de NH. 


4. INTERPRÉTATION ET CONCLUSION. — Plusieurs observations 
s'imposent : 

a. Le. seul émetteur obtenu est le radical imine NH excité dans son 
premier état triplet ‘II. 

b. De la variation — «a priori inattendue — des températures rota- 
tionnelle et vibrationnelle de NH avec la concentration en atomes d’azote, 
on peut déduire que la superposition d’au moins deux processus distincts 
interviennent dans la formation de NH (“I). L’extrapolation de la courbe 
T, = f(C) — qui conduit à T, — 2100 K lorsque C — O — prouve que 
les atomes d’azote ne sont pas les seuls responsables de l'émission de NH, 
ce qui confirme l'interprétation précédente. 

c. L’obtention du radical NH (*Il} ainsi que l'intensité des raies spectrales 
ne semblent pas altérées par l’€extinction » des molécules N: (A°E£;). 


# 


On en conelut que le constituant de l’azote actif — autre que N (5) — 
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qui intervient dans la formation de ce radical ne peut être N:(A°E;). 
Cette interprétation contredit les résultats de D. H. Stedman et 
D. W. Setser (‘) L'observation de NH (*Il) par ces auteurs pourrait 
s'expliquer par la production dans le système Ar*-N, soit d’atomes d’azote 
en faibles concentrations, soit d’une molécule d’azote excitée autre 
que N: (AS *;). 


10"T-CHO | | 






4 ee 
Î 
Î 
Î 
i 


Î 





300 
C {unités arbitraires) 


On peut alors proposer le schéma réactionnel suivant : l’acte primaire 
de la réaction pourrait consister en une dissociation thermique de la 
molécule d’acide azothydrique : 


X# 
(D) HN; — NH*+ N:(X! E5). 


C’est le mécanisme le plus probable : il tient compte des données thermo- 
dynamiques ('*) et spectroscopiques [(*), ("‘)]. L’énergie mise en jeu 
provient des espèces excitées de l’azote actif, parmi celles-ci, notons : 

“. les atomes d’azote N (*S); leur recombinaison engendre un effet 
exothermique de l’ordre de 225 kcal/mole : 


D HN: (S)+N+N > NH(S)+2N:(X! Li). 


On remarque que le radical NH (*Il) ne peut tirer son origine de la 
réaction (I, 4) qui donne NH (S) : en effet, contrairement à l’hypothèse 
émise par Il. Guenebaut (*), l’état fondamental de HN, est singulet comme 
en témoignent : 1° l’absence de paramagnétisme; 2° une étude de photo- 
décomposition ('°); 

3. les molécules d'azote excitées, par exemple l'azote à l’état triplet. 
Dans ce cas, NH doit être formé à l’état triplet, vraisemblablement l’état 
fondamental *È- : | 


(, 2) HN: (S)+ N: (A3 25) + NH (G5-)+ 2 N (X! NS). 
Dans le cas où NH est formé à l’état singulet (réaction I, 1) les étapes 
suivantes peuvent être : 
=: 
NH(S) —+ NHA) —> NH) —> NH) —> NH(E-)+ ho. 
(D (IT) (IV) (M) 


CPR ONE PRO À Pet PR TR RER PS EN OCR Ce NE SRE CE 





Une telle excitation triplet-triplet [réaction (IV)] a déjà été observée 
par G. Herzberg (‘*) pour le radical isoélectronique CH:. 


Pour cette réaction (IV), nous proposons deux processus : 


2. Passage à l’état *IT sous l’effet exothermique de la recombinaison 
des atomes d’azote : 


(IV, 1) NH GS) +(N+N) > NHGI)+ N:(X' 2). 


8. Intervention d’un composant de l’azote actif autre que N, (A X'). 
Des considérations énergétiques (*) laissent à penser que le responsable 
de l’excitation est N, (X'E;)* (v =. 14). Des transferts d'énergie mettant 
en jeu des niveaux vibrationnels élevés de l’azote (X'X') ont déjà été 
signalés dans la littérature [(?), (‘*)] : 


(IV, 2) NH GE) N: (X' Sébeou > NH GI) Ni (X' Ehoo 


Il est intéressant de noter que cette molécule excitée est très proba- 
blement absente dans la méthode de production d’azote triplet par trempe 
de l’azote actif. Cette remarque étaye considérablement l'hypothèse de 
lintervention de N;, (X'È;) dans la formation du radical imine NH (*IT), 

Ce travail doit être complété par une étude cinétique qui permettrait 
de préciser les mécanismes proposés. 


( 
€) 
() 
(6) H. GuEnNEBAUT, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2778. 
() D. H. Srepman et D. W. Serser, Chem. Phys. Lelt., 2, 1968, p. 542. 
6) P. GoupmanD, Thèse, Paris, 1965, n° C. N.R.S. 5478. 
(5) O. Dessaux, Thèse, Paris, 1968, n° C. N. R.S. 2829. 
() G. HERZBERG, Molecular spectra and molecular structure, T : Spectra of dialomic 
molecules, D. Van Nostrand and Co., New York, 1959. 

(5) H. GUENEBAUT et M. Larour, J. Chim. Phys., 59, 1962, p. 270. 

€) D. H. Srepman, J. A. Meyer et D. W. SETSER, J. Chem. Phys., 48, 1968, p. 4320. 

(9) B. L. Evans, A. D. YorrEe et P. GRAY, Chem. Rev., 59, 1959, p. 515. 

(1) H. GuENEBAUT, Bull. Soc. chim. Ir., 1959, p. 962. 

(®) R. G. W. Norrisu, Inst. Intern. Chim. Solvay Conseil. chim., 12, 1962, p. 99-166. 
Discussion by G. HERZBERG, p. 167-182. 

(5) G. HERZBERG, Proc. Roy. Soc. London, À 262, 1961, p. 291. 

(3) M. R. Grecor et L. F. Puaizrrps, 11fh Symp. Combusl:, Berkeley, 1966, p. 1171 
(Pub. 1967). 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Variation des constantes élastiques d’alliages 
cuivre-aluminium en fonction de la teneur en soluté. Note (*) de 
MM. Domnique Farurcor, dEax-Craube Gzaxpus, Jacques VErçxot, 


Jeax-Pienne Viniax et Puiipre Bocu, transmise par M. Pierre Rouard. 


Les constantes élastiques d’alliages cuivre-aluminium ont été déterminées sur 
des monocristaux, entre 77 et 300 K, grâce à des techniques d’ondes ultrasonores 
et de barreaux résonnants. 

Leurs variations avec la teneur peuvent être reliées au rapport électron par atome. 


1. Deux techniques expérimentales ont été employées 

— une méthode ultrasonore (') en impulsions, à 10 MHz, utilisant en 
émetteur-récepteur des quartz de diamètre 10 mm, en ondes longitudi- 
nales et transversales. 

Les échantillons, correspondant à sept nuances : 0, 0,04, 0,2, 1, 5, 9 
et 14 % (en pourcentages atomiques), avaient été prélevés dans des mono- 
cristaux d’axe 111 préparés par la méthode de Bridgman, puis usinés 
pour obtenir une géométrie sensiblement cubique (arête 15 mm), les faces 
parallèles (à environ 5) étant orientées perpendiculairement aux axes 
1107, “111 >, “112 > à environ + 1,59. Un recuit de 10h à 8600C, 
sous vide, éliminait les traces d’écrouissage, la vérification étant faite que 
n'intervenait aucune recristallisation. 

Les mesures avaient lieu selon < 110 >» et étaient contrôlées selon les 
autres axes. Pour / 110 >, les relations entre vitesses et C;; sont : 


29 Vi = C5 + Cie —- 2 C5 29 Vi, = Ci Ci; 0 Vi,= C, 
avec, selon la notation de Zener où B est le module de rigidité : 


JOUE peser aie, 


C' : 5 | 3 5 == 





Les vitesses de propagation étaient évaluées à mieux de 0,5 %, ce qui 
conduisait à environ 1 % sur les constantes élastiques ; 

— une méthode de barreaux résonnants (*), utilisant comme échan- 
tillons des cylindres de révolution de longueur 50 mm et de diamètre 6 mm, 
encastrés en leur milieu et vibrant à environ 50 kHz, l’élongation unitaire 
maximale restant inférieure à 107. L’axe de ces cylindres monocristallins 
coïncidait à + 1,5° avec une direction “ 111 . 

La grandeur mesurée était le module de Young (E) selon cette direction, 
évalué à mieux de 1,5 % (la cause essentielle d’erreur étant la conicité 
des éprouvettes). 
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TABLEAU Ï 
æ(% at. de Al).....,.... 0 0,04 0,2 Î 5 9 14 
Eiues (1019 Pa).........., 18,910 19,110 19,110 19,140 19,335 19,610 19,580 
Le (LO!9 Pa)........... 19,040 19,020 19,020 19,210 19,340 19,724 19,530 
— En (A0-/deg) Lacets 3,60 8,00 8,00 2,95 2,95 2,85 2,85 
% z 
— Rp U0-V/deg.) His he 2,90 3,10 3,20 2,95 2,95 2,80 2,90 


2. Les variations des constantes élastiques C, C’ et B avec la teneur x 
en aluminium, à température ambiante, sont en figure 1. Dans le tableau I 




















Fig. 1 


sont portées les valeurs de E mesurées en barreaux résonnants et les 
valeurs de E* calculées à partir des C;; précédemment trouvés : 


9 BC 


Ets = 3BLC 


On remarque que les résultats des deux méthodes concordent de façon 
satisfaisante (mieux de 0,5 %). 

Compte tenu de la précision des mesures, les variations des constantes 
élastiques avec le titre æ peuvent être considérées comme sensiblement 
linéaires, un tracé de droites par la méthode des moindres carrés condui- 
sant à 


1 dc ‘ 


dB _ _39.10-/% at. 


1 dC' dd 
B, dx 


Œ @ = — 120.10-/% at, 

Ces valeurs, comme celles de C, C’, B, sont en bon accord avec les 
données d’autres expérimentateurs pour Cu-Al à 5 et 10% [(*), (‘)]. 
8. L'influence de la température sur les constantes élastiques conduit 
à une diminution linéaire de ces constantes quand la température augmente. 
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La figure 2 représente la variation, en fonction de la teneur en aluminium, 
de la pente des droites de type C = f(T), l’adjonction d’aluminium 
modifiant fort peu ces valeurs 


d d / AC! us 
CET )= = — 12.107 ‘Jdeg]% at, a(err) = 27.10 ‘deg j% at, 


d/AB\ L 


4. La modification des constantes élastiques d’un alliage est liée à des 
termes « électroniques » (effets de valence) et « mécaniques » (effet de taille, 
variation de la maille cristalline) et on pense actuellement que les premiers 
effets sont prépondérants (*). L'analyse de Smith et coll. [(*), (°)]}, à partir 








14_%ATO. 


Fig. 2 


du modèle de Fuchs (°), distingue, pour les constantes élastiques C et C’, 
les contributions C; et C; des actions électrostatiques à longue distance et 
les contributions GC; et C; des répulsions ioniques à courte distance, et 
recherche une loi de la forme : 


C=CGX +CG(+ax), 


X étant rapproché du rapport électron par atome (q) et x caractérisant 
le soluté. 

En adoptant pour C; et C; les valeurs de Kuchs pour le cuivre 
(Cr == 2,57.10° Pa, C; = 0,29.10!" Pa) et pour Cet C les valeurs obtenues 
par soustraction aux données expérimentales, on obtient, après correc- 
ton (*) de la dilatation de la maille, les nombres du tableau II : 


TABLEAU II 





nr be 0 0,04 0,2 1 5 9 14 

freres. 1 1,0008 1,004 1,02 1,10 1,18 1,28 
Nimes. : 1 1 1,02 1,10 1,20 1,29 
RS Mr à É _- 1,25 2,41 3,17 3,96 
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L’excellente concordance entre q et X souligne le rôle de la concentration 
électronique de l’alliage et vérifie que les composantes électrostatiques 
des constantes élastiques varient comme le carré de cette concentration. 
Pour les composantes ioniques, par contre, la constance du terme x ne 
constitue qu’une première approximation; il faut noter toutefois que cette 
hypothèse suppose la solution très diluée et que la correction des variations 
de maille n’élimine pas toutes les erreurs (°). Ces résultats à 300 K sont 
transposables sans importante modification dans le domaine 77-300 K. 

Pour l'intervention des termes 4 mécaniques », et à côté de la variation 
de maille, pourrait intervenir un. effet en volume lié aux ions solutés. 
Les données de la littérature permettent de penser qu’un tel effet doit 
rester très faible (*), le recoupement des mesures au kilohertz et au méga- 
hertz permettent d’éliminer l’hypothèse d’un abaissement du module 
macroscopique lié à la déformabilité des substitutionnels (*). À noter 
enfin que l’écart entre AE/E AT et AE*/E* AT, pour le cuivre pur, provient 
de la faible limite élastique de ce matériau qui permet difficilement d’éviter 
un écrouissage parasite des éprouvettes lors du montage sur l’appareil 
« barreaux résonnants » : cet écrouissage entraîne une chute de module 
plus importante à température ambiante qu’à basse température et 
conduit à une valeur par excès de AE/E AT. 


(*) Séance du 5 février 1973. 
(:) C. GauLrT, Thèse 3e cycle, Poitiers, 1971. 
(?) J. C. GLanpus et P. Bocx, Comptes rendus, 275, série À, 1972, p. 1119. 
() G. Simmons et H. WanG, Single crystal elastic constants and calculated aggregate 
properties, Massachusetts Institute of Technology Press, 1971, p. 24. 
() J. R. Nereugours et C. S. Smiru, Act. Met., 2, 1954, p. 591. 
6) D. Hanrpie, Act. Met., 19, 1971, p. 719. 
(6) R. E. ScHMunx et C. S. Smir, Act. Met. 8, 1960, p. 396. 
() K. Fucus, Proc. R. Soc., À 153, 1936, p. 622. 
(8) J. Hozper et À. V. GRANATO, Phys. Rev., 182, 1969, p. 729. 
() J. MELNGAILLIS, Phys. Stat. Sol., 16, 1966, p. 247. 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Phénomènes d’ordonnancement dans 
l’alliage d'Heusler Cu:MnAÏ. Détermination des températures critiques 
par diffraction des rayons X à haute température. Note (*) de MM. Domique 
Cueveneau, JEax-Manie Gras et Berxarb Dunois, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Les températures des transitions ordre-désordre L 2, <- B: et B: <> A, de l’alliage 
d'Heusler ont été déterminées en suivant l’évolution des intensités des raies de 
surstructure (111) et (200). Les températures critiques sont respectivement 
(620 + 20)°C et (780 + 10)0C. Ces valeurs sont très proches de celles déduites 
d'expériences de dilatométrie et d'analyses thermiques mais où intervenaient égale- 
ment la décomposition de la phase Cu:MnAI. 


Après avoir étudié à l’aide des rayons X à haute température la synthèse 
de la phase 5 de l’alliage d’Heusler Cu:MnAI à partir de ces constituants (‘) 


nous nous proposons de suivre par cette méthode les phénomènes de 
désordonnancement qui interviennent dans le domaine de stabilité de cette 


bus (ua) 


00 





o 


Om mere} mm) m0, 
e LS 


RE —— ———, 


ASE 
| 1 re 


200 400 600 TEMPÉRATURE 





Fig. 1. — Évolution de la raie III en fonction de la température 
pour Cu:Mno Al os. 


phase. Les expériences ont été menées sur une poudre de granulo- 
métrie 25 4m trempée depuis 8000C. Ce traitement ne maintient pas de 
phase désordonnée et on trouve les raies caractéristiques de la struc- 


ture L2, (*). Cependant un traitement à 1900C accroît l'intensité de la 
raie de surstructure (111) [(*), (*)]. 


À plus haute température, nous avons utilisé la réflexion (111) pour 
suivre le désordonnancement dans Palliage Cu:Mn,,:Al::4 (‘) Pour une 
vitesse de chauffage d’environ 6000C/h, la figure À donne les variations 
de l'intensité de la raie de surstructure (111). L’intensité commence à 
diminuer à partir de 450°C et la raie n’est plus détectée à (600 - 400C). 
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Lors du refroidissement depuis 6709C, la raie est à nouveau détectée 
vers 625-6409C, puis conserve une intensité constante à partir de 5800C. 
Après avoir recommencé l'expérience avec une vitesse de chauffage de 
13000C/h environ, nous avons conclu que la température de transi- 
üon L2, -;B, devait se situer à (620 -}- 20)0C, pour l’alliage Cu:Mn, Aloe. 








I 200 (Ua) 
4a 
du es 
\ "€ 
r T r dre —7 > 
709 800 TEMPÉRATURE 
Fig. 2. — Évolution de la raie 200 en fonction de la température 


pour Cu:Mn,53Alo,vs. 





200 400 600 TEMPÉRATURE 


Fig. 3. — Évolution de la raie 111 durant le chauffage de l’alliage Cu:Mn, Abo. 
L’intensité croît lors du maintien vers 2000C. 


L'écart de température entre la détection de l'intensité de la réflexion 
au chauffage et au refroidissement pouvant atteindre 20°C. Sur le même 
alliage nous avons suivi l'intensité de la réflexion (200) caractéristique 
de la structure B:. La figure 2 montre que cette raie disparaît vers 7800C 
et réapparaît à la même température lors du refroidissement depuis 8000C. 
La température de transition B: <> A, apparaît ici mieux définie que la 
précédente. Cependant nous avons observé pour cet alliage, et pour un 
alliage de composition voisine, des fluctuations notables de l'intensité 
diffractée lors du chauffage entre 750 et 8000C. 
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Des études analogues ont été entreprises sur un alliage de composition 
CusMn vo Al, trempé depuis 800°C et chauflé à environ 2000C/h. Outre 
une transition 12, -- B, exempte d’hystérésis à 6440C, nous voyons sur 
la figure 3, une augmentation de intensité de la raie (111) vers 2200C, 
résultat qui indique des modifications de lordre dans la phase hors 
d'équilibre. En suivant les variations de l’intensité de la raie (200) nous 
avons situé la transition B: <> A; vers 8000C. Finalement pour les deux 
alliages étudiés nous ne pouvons pas parler de variation des températures 
de transition ordre-désordre en relation avec l'écart à la composition 
Cu:MnAlÏ, tout au plus l’hystérésis est elle plus faible pour l’alhage le 
plus proche de Cu:MnAÏ. Ce résultat, analogue à celui obtenu sur échan- 
tillons massifs (*), apparaît en contradiction avec les observations en 
microscopie électronique de Bouchard et Swann (*). 

Enfin nous avons appliqué la relation de Scherrer qui relie la largeur 
de raies de surstructure de la phase 5 à la taille p des domaines en antiphase 
sous la forme p = kA/5 cos 0. Pour le rayonnement du cuivre et en prenant 
k = 0,9, nous avons trouvé pour la réflexion (111) de l’alliage Cu:Mn, s3Al,s 
trempé puis maintenu à la température ambiante une taille de domaine 
comprise entre 490 et 550 À. Nous nous proposons de contrôler ce résultat 
par des observations en microscopie électronique. 

Les travaux exposés dans cette Note, et dans la précédente, ont pu 
être réalisés grâce à l’appareillage mis à notre disposition par MM. Dovèze, 
Poirier et Graulier (Rhône Progil, La Croix de Berny) et MM. Erb et 
Freundlich (Chimie minérale, Paris VI). 


(*) Séance du 29 janvier 1978. 

() J. M. Gras, D. CHEVEREAU et B. Dugois, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 483. 

@) G. B. Jonnsron et E. O. Hazz, J. Phys. Chem. Sol., 29, 1968, p. 193. 

€) J. P. Lisse et B. Dugois, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1415. 

() M. Boucnarp et P. R. Swann, 7° Congrès de Microscopie électronique, Grenoble, 
II, 1970, p. 475. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Copolymérisation des monomères 
mésomorphes dans la phase nématique en présence d’un champ magnétique. 
Note (*) de MM. Eaoxer Laienerr et Leszek SrrzerEeki, présentée par 
M. Georges Champetier. 


La copolymérisation d’un mélange des deux monomères mésomorphes, un 
monovinylique et l’autre divinylique dans la phase nématique sous l’influence d’un 
champ magnétique donne un copolymère à texture nématique orienté. 


Nous avons étudié [('), (*), (*)}] la synthèse de nouveaux composés 
mésomorphes monovinyliques et divinyliques, et également leurs poly- 
mérisations. Entre autres, la copolymérisation thermique, sans initia- 
teur, en masse, d’un mélange de p-acryloyloxybenzylidène p-cyano- 
aniline 1 et de di-(p-acryloyloxybenzylidène) p-diaminobenzène 2 à la 
température de 1800C pendant 3 h donne un polymère à structure néma- 


tique [('), ()] a — 


CH:=CH—CO-—0—/ O ;—-CH=N—{ O EN 
\ _— # \ LL À 


pm | pu FES 
Î \ / \ 


CH:=CH—CO—-0—{ © \-CH=N4 © j-N=-CH—/ © |-0-CO0-CH-CH 
a ho? Le 
2 


La texture des polymères ainsi obtenus est celle d’un nématique à 
texture « schlieren » avec des disclinaisons caractéristiques. 

Pour obtenir des « monocristaux » nématiques il faut des conditions 
très particulières. Chatelain (*) propose de frotter sur du papier les lames 
de verre entre lesquelles le cristal liquide est introduit par capillarité. 
L'action d’un champ magnétique permet d’orienter des échantillons d’épais- 
seur plus importante. Dans ce travail nous avons appliqué ces deux 
méthodes conjuguées pour obtenir des polymères nématiques bien orientés. 

Nous avons choisi, comme précédemment (')}, un mélange de 70 % 
en mole de 1 et 30 % en mole de 2. Le mélange est introduit par capilla- 
rité entre deux lames de verre décalées de 1 mm et préalablement frottées. 
La température du four utilisé est de 1800C. Le champ magnétique 
(8 000 Gs) est produit dans l’entrefer d’un électroaimant. Après l’orien- 
tation de l’échantillon le champ magnétique est baissé à 5 000 Gs et la 
copolymérisation continue dans ces conditions pendant 3h. L’obser- 
vation de l'échantillon durant la polymérisation est effectuée grâce à un 
microscope polarisant entre nicols croisés. 

Après refroidissement les lames de verre sont enlevées et on obtient 
une plaquette de polymère d’épaisseur de 1 mm. 

C. R., 1973, 16° Semestre. (T. 276, N° 8.) Série C — 44 
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Les seuls défauts de l’échantillon sont à la surface et correspondent 
aux défauts habituels de frottement. On s’en débarrasse aisément par 
polissage à la poudre de diamant. Finalement on obtient un copolymère 
nématique uniformément orienté. 





Figure d'’interférences du copolymère obtenue par conoscopie au laser. 


La structure caractéristique de l’anisotropie du nématique aligné paral- 
lèlement aux surfaces a été vérifiée par conoscopie en lumière laser. La figure 
d’interférences (photo) obtenue est celle attendue. 

En conclusion, l’action d’un champ magnétique sur le mélange de mono- 
mères 1 et 2 à la température de 1800C en phase nématique a permis 
d'obtenir une lame biréfringente d’un polymère nématique. Il en a été 
de même dans des expériences similaires effectuées sur des échantillons 
plus volumineux ( 1 cm*) par copolymérisation en masse dans des tubes 
scellés. Cependant dans ce cas nous avons trouvé dans des échantillons 
découpés et polis quelques défauts dus aux parois. Ces défauts se pro- 
pagent d’un côté à l’autre de la masse entière de l’échantillon polymérisé. 

*) Séance du 5 février 1973. 


( 

() L. Srrzezecki et L. LIEBERT, Bull. Soc. Chim. Fr., 1973, n° 2 (sous presse). 
() L. LIeBEerT et L. STRzELECKI, Ibid. (sous presse). 
(°) 
©) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Étude spectrographique du groupement 
H—N—P-H dans quelques phospha"-spirononènes dérivant d'amidoximes. 
Note (*) de Mmes Ravuoxpe Marius, Mientie Barruezar, MM. Lucex 


Lorez et JEax Barraxs, présentée par M. Jean Lecomte. 
> P Ï 


On a étudié les vibrations sy et “»u dans quelques spirophosphorannes dérivés 
d'amidoximes. La présence d’une double liaisons C=N dans le cycle augmente 
considérablement l'acidité du groupement NH. 


Ce travail concerne l’étude spectrographique [vibrations vu, vu, 
anharmonicité Av,_, (NH), variation de », , (NH) dans les solvants, cou- 
plages Ju, Jr x nl de quelques composés décrits récemment [('}, (*)]. 
Les résultats sont consignés dans les tableaux [ et II. On a rappelé dans 
le tableau I, comme termes de comparaison, les résultats relatifs à six 
spirophosphoranes (A, B, C, D, E, F) dérivés d’aminoalcools [(*}, (*)] ou 
d’amidrazones [(*}, (°)]. 

Les spectres infrarouges ont été enregistrés à l’aide d’un spectrographe 
« Perkin-Elmer » modèle 125; les longueurs des cuves utilisées étaient 
de quelques centimètres (1 à 7 em) pour les solutions dans le tétrachlorure 
de carbone et le sulfure de carbone, 1 mm pour le chlorure de méthylène, 
le chloroforme et le benzène, 0,2 mm pour l’acétonitrile et le dioxanne, 
0,1 mm pour la pyridine. Les spectres de résonance magnétique nucléaire 
ont été enregistrés à l’aide d’un spectrographe « Perkin-Elmer » R 10, 
les composés étant dissous dans le diméthylsulfoxyde deutérié (réfé- 
rence interne TMS). 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — 10 Les fréquences 1 (NH) 
observées dans CCI, correspondent à des nombres d'ondes élevés 
(3 450-3 480 cm ‘); ceci est caractéristique du groupement ({P) NH des 
sprophosphorannes, et lié à un retour important du doublet de l’atome 
d'azote sur les orbitales d du phosphore. Il n'apparaît pas de variation 
cohérente de ces nombres d’ondes en fonction des substituants du cycle. 

29 On observe, comme cela a été indiqué pour d’autres spirophos- 
phorannes {*}, un parallélisme remarquable entre l’abaissement de fréquence 
dans les solvants polaires (au-vu uw étant choisi comme exemple), 
les variations de l’anharmonicité 2 Av, , (NH), du couplage J,_, et de 
la fréquence v..,; la diminution de 24», , (NH) et laugmentation 
de (ui-Yiumm) Sont directement liés à une mobilité plus grande de 
l'atome d'hydrogène H (N), c’est-à-dire à une meilleure utilisation des 
orbitales d du phosphore par le doublet libre de l’azote: corrélativement 
le caractère s de la liaison P—H augmente, ce qui entraîne une augmen- 
tation de J,_, et vu. 
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TABLEAU I 
No Composés €) @) (€) (1) €) () () 
2 400 
0 Lo- 4 2 3474 
el, © 6810 138 174 792 se. 
0—N * 3 480 2 400 
ï DRE CNT ge 088, 497 15 ME A7 
ha | 2438 
D” 
> €) 3459 6782 136 199 771 2 412 
mo euh (2 375) 
w Halo-n ç) 3 462 6790 134 217 781 20 (| 2438 
On une  C) | 2405 
H 
0 1,0-N es f 2 422 
v NA : 3453 6770 136 211 5 20 
sd RNHCcH-? O ff | 2400 
H 
OX 1 ,0—N 
a. Rd CO) 3461 6785 137 183 765 19,7 un 
3 
VI a 0-1 () 3 467,5 6795 140 164,5 761 20,6 | 2457 
Do-0-n SuH-G ce È 4 ? 2 370 
H 
0 0—N « J 3480-3479 6820 138 185 {() 20 2380 
MT Lumbe CI 34573456 6775 140 102 | 4) 4)18 2323 
a) 
lo () 3 486 | __ f 2380 
BERG Gi net) ee 9 ©9260 | 2360 
oo : 3 465 : _ { 2450 
8 Ôr x (0 Fe 1,53 | 6795 135 205 830 sr 
ï €) 3 484 | _. - 2 360 
EL (hi As 00e. Te, M 68 2 300 
3479-3480 6820 138 120 | 4j 32 2395 
OLNIN ç) | 3462-8463 6775 150 62 f | 18 2 360 
D Co Rni-by A 1,35 
110,53 
O A M OBN T 166 S, SES 
E HE U) Aiveti. 10 2 395 
2 450 
0 Lo E) 3468 6 178 829  - 
l Or. Ki () Av = 2,36/2 | 6800 13 2 405 


Vo, 2%: (NH) sont exprimés en em'; Ac: (NH) en 107.mole-" cm; vw-n 


en em; Ju et Jr_.xu en hertz. 
(*) La préparation de ces deux produits sera décrite DRAC (L. Lopez, 
J. Barrans). | 
(«) Réf.; () vo-1 (NH), Ao-1 (NH), CC; €) vo: (NH); (9 245 (NH) [2 vo — vo}; 
€) vecu — Vars; (9 Jp-ns (6) Jr-xns (7) »-u Golide). 


Vo—ts 
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30 La présence d’une liaison double C=N dans le cycle augmente consi- 
dérablement l’acidité du groupement NH (composés I à VIIT); on observe 
le même phénomène dans le cas d’un cycle insaturé en « d’un atome d’oxy- 
gène (B, E, F). L'effet de la délocalisation des doublets libres de l’oxygène 


vers la liaison C-=N favorise le retour N—P au moins autant que l'effet 
de la délocalisation vers le cycle benzénique (cf. III et F; I, II et E). 

40 La conjugaison éventuelle de ® et C—N a peu d'influence 
(cf. III, IV, V). Par contre l'effet inducteur des substituants du carbone 
dans les composés III à VII semble jouer un rôle; l'acidité du 
groupement NH augmente avec le caractère attracteur du substituant 
(D > CH, > CH; > 1 Pr > 1 Bu). 

59 La comparaison des composés I, II et D montre que l’abaissement 
de fréquence Ya-Yaoçuns €St nettement plus important dans I et II 
que dans D. 


TABLEAU II 


Variation de %-1 (NH) en cm! dans divers solvants. 








Composés 
00 22 2 
Solvants ï IT III IV V VI VII VIII 
Tétrachlorure l 3 480 
docabone | 2474 3480 3459 3462 3453 3461  3407,5 UE 
Sulfure de 
carbone... _ 3 466 _ _ _ 3 450 3455 _ 
Chloroforme. 3460 3467 3448 3448 3439 3449 3454 : F4 à 
3 
Chlorure de 
méthylène. 3451 3455 3439 3437 3429 3438 3443 3450 
Benzène..... 3428 3450 3410 3400 3410 3414 3426 3455 
Acétonitrile. . __ 3448 3360 3340 3323 3340 - 3 460 
Dioxanne.... 3300 3305 39260 3245 3242 39278 3303 . 2. 
Pyridine.... +3170 3180 3110 - «3080 <3080 +3 070 : 
Solide dans { 3150}... { 3070 3190 { 3150) { 3275 
KBr...... L 3300 { *280 } 3150 3330 { 9140) 3340( 130 } 3310 


L’atome d'oxygène du cycle insaturé des composés I et IT, plus électro- 
négatif que l’atome d’azote qui occupe la même position, abaisse davan- 
tage l’énergie des orbitales d du phosphore: les doublets libres de cet 
atome d'oxygène semblent par ailleurs se délocaliser fortement vers la 
double liaison C=N, utilisant peu ces mêmes orbitales d du phosphore 
et permettant un retour important du doublet de l’azote sur celles-ci. 

Par suite de la délocalisation des doublets de cet atome d'oxygène 
vers la double liaison CN, les orbitales 4 du phosphore seraient utilisées 
essentiellement par le doublet libre de l’atome d’azote de I et IL. 
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REMARQUE SUR LE GOUPLAGE J, x n — Le couplage J, ;_, observé 
pour les spirophosphoranes dérivés des aminoalcools est généralement 
de l’ordre de 20 Hz (*). Celui des phosphorannes dérivés d’hydrazides 

| —0 | /0—C—R 


| ÿP 


07 NH-—N 





est de l’ordre de 35-40 em ? [(*), ("1 Dans les composés dérivés des 
amidoximes J, ; , 20 Hz, alors que le dérivé de l’amidrazone (D) 
montre deux valeurs de J (32 et 18 Hz). On peut penser que le cou- 


plage J, 4 dans les spirophosphorannes est de l’ordre de 20 Hz pour 
le motif 


#6 
P--N 
H 
et de l’ordre de 35 Hz pour le motif 
/N 
P-N! . 
SH 
(*) Séance du 22 janvier 1973. 
“"() L. Lorez, M. T. Borspon et J. Barraxs, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 295. 
(@) L. Lopez et J. BarrANS, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 1540. | 
) R. MarTuis, R. BurGapa et M. SANcHEZ, Spectrochim. Acla, 25 A, 1969, p. 1201. 
6) R. Marais et R. BurGAapa, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1156. 
() Y. CHARBONNEL et J. Barrans, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 2209. 
() R. Maruis, Ÿ. CHARBONNEL et J. Barrans, Comples rendus, 275, série C, 1972, 
p. 539. 
@) R.' Marais, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1229. 
() M. SANCHEZ, Thèse, Université de Toulouse, n° 433, 1971. 
() A. SCHMIDPETER, J. Luber, Angev. Chem., 84, 1972, p. 349. 
(®) R. Wozr, M. SANCHEZ, D. HouaALLA et A. SCHMIDPETER, Comples rendus, 275, 
série C, 1972, p. 151. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Caractéristiques électroniques de 
complexes bromés du nickel (II) et du cobalt (IT) obtenus à partir de 
deux coordinats isomères en série imidazolique. Note (*) de Mile Nania 
Kueppar, MM. Axpré Samar, Roserr GUGLIELMETTI et Jacques-Émice 


Guercaais, transmise par M. Fernand Gallais. 


La réaction de deux molécules organiques isomères en série imidazolique avec les 
bromures de cobalt et de nickel conduit à des complexes de type 2/1 de symétrie 
pseudotétraédrique. Ceux-ci ont des caractéristiques propres qui rendent compte 
d’une différence dans le site de coordination. 


Dans le cadre d’une étude générale de transposition thermique de type 1-3, 
catalysée par l’iode ou des espèces ioniques, sur des substrats hétérocy- 
cliques azotés (‘) nous avons été amenés à utiliser le méthylthio-2 méthyl-3 
imidazole qui conduit ainsi à la diméthyl-1.3 thione-2 imidazoline isomère. 

L'identification et le dosage des isomères ont été réalisés par la technique 
de RMN, car les bandes d’absorption ultraviolette des deux composés 
sont très proches. Néanmoins, pour conserver une possibilité de dosage 
spectrophotométrique, nous avons songé à complexer les deux isomères 
par des sels métalliques de la série des métaux de transition, de façon 
à les différencier nettement. 

L’addition d'agents complexants provoque en effet une perturbation des 
niveaux d'énergie et peut entraîner une augmentation de leur nombre si 
l’ion métallique possède des électrons d. Une telle action sur les transferts 
de charge permettra d’orienter des réactions qui sont sensibles à la position 
de ces niveaux. Par ailleurs, le système électronique d’un mélange peut 
être modifié suivant la « dureté » du cation métallique (*) mis en présence 
du coordinat organique. 

Nous nous sommes donc proposé d'étudier les transitions électroniques 
d’une série de composés halogénés, des métaux de la première série de 
transition avec les deux isomères de formule brute C;H,NS. : 

— le méthylthio-2 méthyl-3 imidazole (L); 

— la diméthyl-1.3 thione-2 imidazoline (L’). 

Les propriétés de quatre composés bromés sont relatées dans cette 
Note : CoBr.L,, 1, CoBr,L' 2, NiBr.L, 3, NiBr,L' 4. 

Les produits obtenus sont bleus avec L {1 et 3) et verts avec L’ (2 et 4). 
ls sont solubles dans l’eau, l’éthanol et. l’acétonitrile à chaud. 

Nous avons représenté (fig. 1 et 2) les spectres d'absorption électronique 
qui nous permettent d’attribuer les transitions et par suite de déterminer 
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_la valeur des champs des coordinats (A) et celle des intégrales de répulsion 
électronique de Racah (B’) (*) (cf. tableau). 
La position et l'intensité des bandes d'absorption des transitions 
électroniques sont caractéristiques d’une symétrie pseudo-tétraédrique ('). 

















ê 8 
&. à 
$ 5 
è $ 
| LS | CZ, 
D'ÉTÉ OR ER ns SA EE LEUR GE CO DS fée sp ege p ge of pe vite pe 
15 10 $ 36 10 5 
Nombre d'onde x10%em"! Nombre d'onde x 10%emr! 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Spectres de transitions électroniques. État solide. 
Composés 1 ( jet 2 (----), 
Fig. 2. — Spectres de transitions électroniques. État solide. 
Composés 3 (-—-) et & (----- ). 


Ces complexes sont à spin élevé et la valeur des moments magnétiques 
et des coefficients d’absorption sont en accord avec les résultats généra- 
lement admis pour un arrangement tétraédrique du cobalt (II) et du 


TABLEAU 


Valeurs de certains paramètres électroniques 
el des moments magnétiques à la température ordinaire 




















% (em!) > (cm!) 
#(m.B) _‘A(F)->T; (P) A2 (F) > ST (F) CH SO CO 
CoBr:L: 4... 4,5 17 065-15 830 8 850-6 970-535 980 3920 740 0,77 
CoBr;L: 2... 4,6 15 135-14 750 6 570-4 770 3200 729 0,75 
v: (em) v (cm!) 
»(m.B) Ti (F)-> Ti (P) “Ti (F) + “Ai (F) (5 4 
NiBr:l: 8... 3,6 17 920-ép. 16 180 10 120 5480 900 0,87 


NiBr:L, 4... 3,4 16 120-ép. 14 450 9174-10 150-ép. 7 750 5120 805 0,78 


(+) A (cm1); () B’(em *); (9) 5 = BB. 
. ép : épaulement. 
La constante de Racah de l'ion libre est : B (Co*+) — 967 em, B (Ni +) = 1030 em". 


nickel (11). La netteté des transitions d-d prouve que les transferts de 
charge des coordinats organiques, modifiés probablement par la fixation 
à l’ion métallique, sont situés dans l’ultraviolet. 
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Les liaisons des coordinats à l’ion central de transition se font par 
l'intermédiaire de sites différents. 
En tenant compte de la série spectrochimique et de la série néphélau- 


\ 


xétique [{‘), (), (*)]1 et 3 seraient liés par l’azote et 2 et 4 par le soufre (°). 


D’après la figure 2, nous constatons que la transition », : ŸT, (F) -- A, (F) 
n’est pas décomposée, mais l’écart énergétique des états triplets résultant 
de l'éclatement du niveau *T, (P) est moins important avec le composé 4. 


Le champ subi par le cobalt (IT) (fig. 1) dans le composé 2 est plus 
régulier que pour 1. La transition électronique v, : ‘A, (F) -> *T, (P) est 
plus fine et à y: (composé 2) correspondent deux maxima au lieu de trois 
dans le composé 1 dont l'écart énergétique est peu important. Le champ 
qui en résulte est assez régulier, et ce malgré la valeur du moment magné- 
tique inférieure à celle due au spin seul. Le fait qu’on puisse admettre 
que l’imidazoline liée par le soufre de la fonction thione est symétrique 
n’est certainement pas la seule explication. 


À chacun des coordinats correspond un champ plus fort avec le nickel (IT) 
qu'avec le cobalt (I). Lorsque L est remplacé par L', on observe une 
diminution de la valeur du rapport $ — B'/B proportionnellement au 
paramètre de Racah B'; ceci correspond à une décroissance notable des 
interactions électroniques de lion métallique divalent par suite d’une 
délocalisation des électrons vers le coordinat. 


Des essais en cours avec des ions métalliques différents convenablement 
choisis, montrent que seul l’un des isomères est complexé. 


Par conséquent leur séparation peut être envisagée. Les transferts de 
charge d’une molécule organique seraient donc modifiés tout en laissant 
l’autre molécule inchangée. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE : 

1. Synthèse des molécules organiques (‘). 


Méthylthio-2 méthyl-3 imidazole et diméthyl-1.3 thione-2 imidazoline : 





1e Me Me 
N° à NS. Æ K« 
: : 1 CH avctone ï 1 A { N 
SN Ro C—S—Me(l) | C=S (L’) 
: " É Pn4, toss la eide méthyle 1 
Ke T7 t t mét SN 
Me 
Éb 1000 F 1820 





RMN : (L) 2N—Me : 3,61.10 * (3 H); àS—Me : 2,63.10-° (3 H) (GDCL): 
(L) 3N—Me : 3,6.10 € (6 NH) (CDCL.). | 
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2. Méthode de préparation des complexes. — Les bromures métalliques 
préalablement déshydratés par chauffage à reflux dans le diméthoxypropane 
et en solution alcoolique (0,39.10* M) sont ajoutés à une solution 
(0,78.107* M) du coordinat organique dans le même solvant anhydre. 
Les complexes précipitent rapidement. 


(*) Séance du 29 janvier 1973. 
(1) M. CHANoN, M. ConrTE, J. Micozzi et J. MErzGER, Int. J. Sulfur Chem., C, 6, 1971, 
p. 85. 
2) C. Dugoc, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1768. 
}) À. E. UNDpERHILL et D. E. Bizuinc, Nalure, 210, 1966, p. 384. 
}) M. A. Bunannic et J. E. GuEercHais, Rev. Chim. min., 8, 1971, p. 111. 
5) C. K. JorRGENSEN, Discuss. Faraday Soc., 26, 1958, p. 110. 
) G. E. SHAPPER et C. K. JOoRGENSEN, J. Inorg. Nucl. Chem., 8, 1958, p. 148. 
) F. Perizzox et J. E. GuercHais, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2455. 
) A. SAMAT, R. GuertezmerTti et J. MET2GER, Travaux non publiés. 
N. K. et J.-É. G. : 
Laboraloire de Chimie minérale, 
Université de Bretagne occidentale; 


R. G. : Laboratoire 
de Synthèse organique, 
Université de Bretagne occidentale, 
6, avenue Le Gorgeu, 
29283 Brest-Cedex; 


A. S. : Laboraloire 
de Chimie organique À, 
Universilé 
de Provence Saint-Jérôme, 
13009 Marseille. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude de la structure cristalline de la phényl- 


-amino-2 phényl-5 thiazolinone-4 soloatée par C;:H;OH. Note (*) de 
Mme Gexeviève Lerreann, MM. dEeax Dererrré et Jrax-Pacr Morxox, 


présentée par M. Jean Wyart. 


La phénylamino-2 phényl-5 thiazolinone-4 solvatée par C:H;:OH cristallise dans 
le groupe P 2./c selon deux formes très voisines; l'étude partielle de l’une d’entre 
elles est résumée ci-dessous. Cette détermination est conduite jusqu'à R = 0,12; 
l'existence d'un désordre complexe est mise en évidence. Une différence significative 
de l'enchaînement tautomère O—-C—N—C—N est probable entre cette forme et 
la forme non solvatée cristallisant dans le groupe P 1. 


Ce travail entre dans le cadre général de l’étude de la tautomérie 
des thiazolinones. A l’état pur la phénylamino-2 phényl-5 thiazoli- 
none-4 (PAPT) eristallise dans le groupe P 1 ('). La structure, dans ce 
cas, ne présente aucune particularité cristallographique et R atteint 0,04 





Numérotation des atomes et visualisation de l'agitation thermique. 


pour 2 465 réflexions indépendantes non pondérées. Solvatée par l’éthanol, 
la PAPT cristallise dans le système monoclinique avec le groupe P 2;/c 
selon deux formes possédant une maille et une distribution des intensités 
très voisines. L'objet de cette Note porte sur l’étude de l’une de ces deux 
formes l’autre n'ayant pas, pour le moment, donné des cristaux exploi- 
tables. 2 735 intensités ont été enregistrées sur diffractomètre € Siemens »: 
les corrections classiques ont été effectuées. 
Les paramètres de la maille sont les suivants : 
a = 12,186 -£ 0,005 À, b — 11,745 -- 0,005 À, ce = 10,285 + 0,005 À; 
3 = 110084’ + 10"; Z =4. 


La structure a été déterminée à laide du programme CENSYM (?). 

, $ 4 # # $ # y OC > * ” F , s + 
L'aflinement a été réalisé sur 2 384 intensités par moindres carrés à l’aide 
du programme Saphyr. Il a normalement convergé jusqu’à R = 0,17. 
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Une série différence calculée à ce niveau a mis en évidence la présence de 
deux molécules de PAPT chacune ayant un poids de 6 % et étant trans- 
latée, selon z, de — 1,95 et 1,95 À par rapport à la position normale. À ce 
niveau, il semblait donc que la présence de molécules d’alcool entraînait 
le remplacement de 12% des molécules normales par ces molécules 
translatées. L'introduction dans l’affinement de ce phénomène puis celle 
des atomes d'hydrogène (positionnés sur une série différence effectuée 
après l’introduction des deux molécules supplémentaires) nous a amenés 
à un facteur R — 0,12. Une nouvelle série différence effectuée à ce stade 
n’a pas permis de localiser la ou les positions de la molécule d'alcool éthy- 
lique. Il ne nous a pas non plus été possible de préciser si l’hypothèse 
(0,5 molécule d’alcool par molécule de PAPT) était exacte. Il ne nous 
est actuellement pas possible de poursuivre le processus d’aflinement 
de façon valable; l’étude de la deuxième forme de PAPT solvatée, après 
l’obtention de cristaux convenables, devrait nous permettre de conclure 
ce travail. La poursuite de cette résolution ne saurait toutefois pas changer 
considérablement les valeurs des distances et angles intramoléculaires. 
La comparaison avec la forme P 1, pour la partie ne concernant pas la 
tautomérie, ne montre en effet aucune différence entre les valeurs obtenues 
pour les deux molécules indépendantes de la forme P 1 et la molécule 
étudiée de la forme P 2,/c. Par contre l’analyse de l’enchaînement 
TN 


CES 
RE é \ 


f \ / \ 
O = C(2)N(1)=C(3)+N(2) 


montre une tautomérie différente. La forme P2,/c devrait présenter 
dans le schéma de résonance une forme ionique prononcée. 

Le tableau [ résume la comparaison des principales distances intera- 
tomiques. 


TABLEAU I 


Distances en angstrôms 


PAPT forme P { 
= PAPT 
Molécule { Molécule II 1re forme P 2./c 





SCD TA NUE 1,813 1,826 1,82 
Conde restete 1,748 1,753 1,75 
CH CO 1,531 1,549 1,55 
ÉD drones 1,510 1,490 1,51 
CHOCO Mani à 1,207 1,213 1,25 
NUE OS usine 1,393 1,364 1,34 
NC ON. res 1,321 1,316 1,35 
NO) ere 1,334 1,344 1,31 
NO Css 1,392 1,424 1,42 
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TABLEAU IT 


Coordonnées ( x10*) et coefficients d’agitation thermique anisotrope (X 10) 





x y Z 54 3 fee Bas 5 1e 8 13 fes 
Seine ete 4 627 4 561 3316 128 28 175 — 4 62 — 9 
One 3 873 1 405 3 409 157 25 246 — 4 88 8 
N({)........ 4942 2 509 2 425 123 26 189 — 2 57 — 4 
N(2)........ 5889 4032 1751 126 40 164 — 6 69 — 4 
C (1)......., 8928 3 395 3 914 134 22 177 — 6 67 — 8 
C (2)........ 4263 2 346 3 205 107 34 162 7 37 — 1 
CG (3)........ 5 209 3615 2 393 116 36 131 5 28 —19 
C (4)........ 6568 3 479 1 044 110 51 151 — 4 39 — 9 
C (5)........ 6794 2 297 1185 122 46 157 5 37 — 7 
C (6)........ 7497 1853 513 124 60 229 0 56 —11 
C (7)......., 7981 2487 —286 116 79 181 7 34 —14 
C (8)........ 7761 3674 —386 127 77 251 4 77 8 
C (9)........ 7060 4125 280 126 61 162 — 6 47 — 4 
CG (10)....... 2184 3 628 4 647 163 70 227 — 5 108 20 
C (11)....... 1002 3 786 4 374 168 118 279 — 2 118 32 
C (12)....... 326 3 825 3 057 148 139 311 12 81 63 
C (13)....... 781 3 759 2 006 154 121 263 —19 43 31 
C (14)....... 1 946 3 614 2 287 123 81 214 — 4 35 4 
C (15)....... 2662 3 549 3 616 133 28 182 5 58 7 


Déviation standard moyenne du soufre 3.10 * sur les x, y et z; 2.10-* sur les &. 
Déviation standard moyenne pour les autres atomes 9.10-* sur les x, y et z; 1.10-* sur 
les 8. 


(*) Séance du 15 janvier 1973. 

() R. Bazzy et J. P. Mornon, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 609; et Acta Cryst., 
1973 (à paraitre). 

€) J. P. MorNoN et R. BaLLv, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 761. 


Laboratoire 
de Minéralogie et Cristallographie 
associé au C.N.R.S., 
Université Paris VI, 
4, place Jussieu, 
75230 Paris-Cedex 05. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline et moléculaire du complexe 
tétracyanoquinodiméthane, méthyl-1  N-éthyl-benzimidazolium, (TCNQ)., 
(Me—1 N—Et—Bz). Note (*) de MM. Daxir Cnasseau, Jacques 
Gauurier, Curisriax Hauw et Joër Jaun, présentée par M. Jean Wyart. 


Le tétracyanoquinodiméthane forme avec le méthyl-1 N-éthyl-benzi- 
midazole un complexe stable de stœchiométrie 2/1. Ce complexe constitue 
un cas intéressant dans la série des semi-conducteurs organiques en ce 
sens qu’il donne des cristaux de grandes dimensions dont certaines pro- 
priétés physiques ont pu être étudiées, plus particulièrement l’anisotropie 
de résistivité électrique (") : 


6 = 0,15 0.cm, £" = 430 Q.cm, £" = 230.cm, —1,89.cm (); 


Époudre 
énergie d’activation : 0,09 eV. 

Les cristaux utilisés pour l'analyse radiocristallographique ont été 
obtenus par refroidissement contrôlé d’une solution du complexe dans 
l’acétonitrile. La mesure des intensités des taches de diffraction a été 


TABLEAU 


Coordonnées atomiques (R = 0,072) 


T y Z T y Z 
 G(1).... --0,0211  0,0205  0,1198 N(25)...  O0,4728  0,2966  0,2428 
C(2)....  O0,0617  0,1254  0,2149 C (26)...  O0,4228  0,3698  0,1606 
C(3)....  0,1357  0,0539  0,2335 C(27)...  0,4752  0,3963  0,1087 
C(4)....  0,1339 —0,1307  0,1560 CG (28)...  0,5321 —0,0526  0,2960 
C(5)....  0,0510 --0,2363  0,0603 C (31)... —0,0187  0,0339  0,6281 
C (6).... --0,0229 -—-0,1643  0,0432 C (32)...  0,0658  0,1329  0,7206 
C(7).... --0,0975  0,0944 : 0,1023 C (33)... 01377  0,0547  0,7344 
C(8)....  O0,2104 —0,2040  0,1731 C (34)...  0,1323 —0,1301  0,6560 
C (9).... —0,1810 --0,0082  0,0093 C (35)...  0,0482 -0,2297  0,5638 
C (10)... —0,0968  0,2778  0,1782 C (36)... —0,0243 —0,1520  0,5500 
C (11)...  0,2935 -—0,1027  0,2697 C (37)... —0,0929  0,1158  0,6149 
G (12)...  0,2100 —0,3868  0,0942 C (38)...  O0,2070 --0,2106  0,6703 
N(13)... —0,2475 -—0,0907 —0,0651 C (39)... —0,1779  0,0223  0,5251 
N(L4)... —0,0957  0,4248  0,2395 C (40)... —0,0889  0,2986  0,6919 
N(5)...  O0,3605 --0,0228  0,3483 C (41)...  O0,2913 --0,1126  0,7643 
N(16)...  O0,2114 -0,5330  0,0318 C (42)...  0,2025 —0,3954  0,5924 
C (17)...  O0,5421  0,3881  0,3725 N(43)... —0,2471 -0,0481  0,4541 
G (8)...  0,5781 0,5617  0,4595 N(44)... -0,0892  0,4452  0,7526 
G (19)...  O0,6461  0,6075  0,5841 N(45)...  0,3591 --0,0334  0,8395 
C (20)...  0,6783  0,4872  0,6183 N(46)...  O0,1981 --0,5420  0,5299 
G (21)...  O0,6424  0,3148  0,5337 N(97)...  0,6530  0,2665  0,0106 
C (22)...  0,5729  0,2692  0,4091 C (98)...  0,6817  0,4058  0,0908 
N(23)...  0,5211  0,1105  0,3029 C (99)...  0,7163  0,5859  0,1944 


C (24)... 0,4622 0,1338 0,2064 
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Fig. 1. — Distances et angles interatomiques. 


faite sur diffractomètre automatique « Siemens ». Les paramètres de la 
maille triclinique sont 


17,463 + 0,005 À, 4 = 122,90 + 0,03, 
9,287 -+ 0,003 À, 3 = 116,60 + 0,03, 
13,172 + 0,005 À, = 82,00 + 0,030. 


a 
b 


C 


<o 


Il 


I 


Le groupe de symétrie est P 1; la densité calculée est de 1,276 g.em* 
pour un groupe benzimidazole, deux groupes TCNQ et une molécule 
d’acétonitrile dans l’unité asymétrique. 

Bien qu’il existe deux groupes TCNQ indépendants dans la structure 
cristalline, anion et molécule ne peuvent être distingués. Leur conformation 
n'est pas différente de celle observée antérieurement dans d’autres 
complexes; elle rend compte en particulier d’écarts significatifs à la 
symétrie plane. 

Le cation benzimidazolium n’a pas dans la structure une géométrie 
conforme à son écriture chimique mais une conformation symétrique 
dans laquelle les liaisons C (24)—C (25) et C (24)—C (23) ont un caractère 
intermédiaire équivalent. On remarquera aussi le net pincement du cycle 
phényle au niveau des carbones C (18) et C (21) (fig. 1). 

Les groupes TCNQ s’empilent régulièrement en colonnes selon un seul 
mode de recouvrement: les distances interplanaires sont de 3,283, 3,276 
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Fig. 2. — TCNQ : mode de recouvrement. 
Les plans 1 el 2 sont sensiblement parallèles entre eux (1,270) et perpendiculaires à l'axe z, 








Fig. 3. — Projection de la structure parallèlement à b. 


ct 3,323 À, toutes trois nettement supérieures à celles observées pour les 
sels simples analogues [(*), (*)]. 

Les groupes (Me-—1 N—EtBz)" s'associent par paires. Les distances 
entre plans phényles sont ici de 3,43 À; ces plans forment avec les plans 
de TENQ un angle de 43,59. 


C. R., 1973, ter Semestre. (TL. 276, N° 8.) Série C — 45 
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Chaque molécule d’acétonitrile établit, par l’atome de carbone de son 
groupe méthyle, une liaison présumée forte avec l’un des atomes d’azote 


| pe VE | 
d'un groupe TCNQ (a = 3,11 À, C—C..N æ 1600). 


(*) Séance du 22 janvier 1973. 

C) J. Née et P. Dupuis, Séminaire Chim. État Sol., céa. J. P. Suchet), Masson et Cie, 
Paris, 1972. 

() Les axes cristallographiques sont parallèles aux arêtes du cristal; ?”, £” et ?" sont les 
valeurs de la résistivité entre faces opposées. 

6) D. CHAssEAU, J. GauLTIER et C. HAUw, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1434. 

() D. CHaAssEAU, J. GaAuLTIER, C. Hauw et M. Scuvozrer, Comples rendus, 275, 
série C, 1972, p. 1491. 


Laboratoire de Cristallographie 
et de Physique cristalline 
associé au C. N.R.S., 
Université de Bordeaux I, 
351, cours de lu Libération, 
33405 Talence. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure cristalline de 
FesGe;-. Note (*) de MM. Berxarp Macamax, Azaix Courrois, JEAN 
Proras et Berxarp Roques, présentée par M. Jean Wyart. 


Le composé Fe;Ge;:-+ cristallise dans le système monocliniq En groupe de 
recouvrement C 2/m avec a = 9,965 À, b — 7,826 À, c — 7,801 À, & — 109040, 
deme = 8,07 g/em*, Z = 4. La structure cristalline a été résolue à side d'une 
méthode directe de détermination des phases. Le facteur résiduel R est égal à 0,094. 


Le germaniure de fer Fe,;Ge;-2 a été obtenu sous la forme de mono- 
cristaux par réaction chimique de transport avec l’iode ('). Il cristallise 
dans l’holoédrie du système monoclinique avec les caractéristiques 
cristallographiques suivantes : a — 9,965 À, b — 7,826 À, c — 7,801 À, 
5 — 109040", Z—4, dus = 7,96 gJem’, dun — 8,07 g/em'; groupe de 


recouvrement C 2/m. 


DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE. — L'enregistrement a été réalisé 
à l’aide d’un diffractomètre automatique à trois cercles (rayonnement : 
MoK,; 803 réflexions indépendantes observées). Les intensités ont été 
corrigées des phénomènes de Lorentz et de polarisation. Bien que le 


TABLEAU 


Coordonnées des neuf atomes indépendants (X10*) 
el facteurs d’agitation thermique correspondants (X 10°). 


Les déviations standards figurent entre parenthèses. 





Alomes z y e 13 (À:) 
be ANEsR 1 229 (4) 0 (0) 153 (5) 15 (6) 
M bes 1/4 (0) 1/4 (0) 1/2 (0) 3 (6) 
Fans 0 (0) 2 533 (4) 1/2 (0) 4 (6) 
Riu ae 2 846 (6) 2 605 (4) 1 755 (5) 25 (5) 
Féudiiad 793 (5) 1/2 (0) 2 806 (6) 2 (6) 
Deus 3 645 (3) 0 (0) 68 (3) 12 (4) 
Coins 451 (3) 1970 (6) 2 125 (3) 1 (3) 
Géo uen 3 420 (4) 0 (0) 3720 (5) 6 (5) 
de ce 3515 (4) 1/2 (0) 4 000 (5) 9 (4) 

coeflicient d’ absorption du cristal soit relativement élevé (1,3 < y, < 3), 


aucune correction n’a encore été apportée à cause de la tone: de ixré- 
gulière du cristal. La structure a été déterminée par une méthode d’addi- 
tion symbolique automatisée (*) permettant le calcul des phases directe- 
ment dans l’espace réciproque. Le facteur résiduel, calculé à laide des 
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réflexions dont la valeur des 5 ([)/I est inférieure à 0,15 (746 réflexions), 
s’abaisse à R = 0,094. Le tableau rassemble Ics coordonnées fractionnaires 
des différentes positions atomiques avec leurs écarts types et les facteurs 
d’agitation thermique individuels correspondants. 


De ee 0 








FeGe B35 Gare Ne = FeGe Monoclinique 
O O Pien de bose 
6e œ cri surloxe de procetofs 
Descriprion DE LA srrucrurE. — La structure peut se schématiser, 


en première approximation, comme un empilement de deux sortes de 
couches parallèles au plan (010). 
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Les premières, situées aux cotes y — 0 et 1/2-(miroir de type m), sont 
formées de pentagones juxtaposés. On distingue deux types de penta- 
gones suivant que leur centre est libre ou occupé par un atome de fer. 
Dans ces plans, les distances interatomiques sont comprises entre 2,38 
et 3,34 À. 

Les secondes, situées aux cotes y © 1/4 et 3/4, sont presque planes et 
constituées de rubans d’hexagones irréguliers qui se répètent dans la 
direction [001] par pseudosymétrie autour du plan (001). On remarque 
une relative homogénéité des distances entre atomes dans ces rubans 
(d — 2,6 + 0,1 A). Les rubans sont reliés entre eux par des liaisons 
Fe—Fe (2,59 À) et des liaisons Ge—Ge beaucoup plus longues (3,13 À). 

La figure montre les distributions des atomes de fer et de germanium 
dans la structure de Fe;Ge;-2 et dans celles des deux variétés, hexagonale 
et monoclinique, du monogermaniure de fer. 

Le motif hexagonal qui constitue la maille élémentaire de FeGe B 35 
se retrouve dans les autres struetures (limité par les traits pointillés). 
Dans la variété monoclinique, il forme des bandes successives, parallèles 
au plan (100) et dans lesquelles il se décale de “+ 1/4 suivant y (*). 
Dans Fe;Ge;-, il forme les mêmes bandes parallèlement au plan (001) 
mais celles-ci sont séparées les unes des autres par des couches de passage. 

Cette relation est susceptible d'expliquer les analogies de compor- 
tement magnétique des trois germaniures (*). 

L'étude des propriétés structurales de la phase z se poursuit; elle fera 
prochainement lobjet d’une publication plus détaillée (°). 


(*) Séance du 5 février 1973. 

(1) B. MaLaman, À. Courtois, J. Ouvranp et R. Wanpar, Comples rendus, 274, série C, 
1972, p. 1181. 

€) G. GERMAIX, P. Main et M. M. Woozrson, Acla. Cryst., B 26, 1970, p. 274. 

() M. Ricxarpson, Acla. Chem. Scand., 21, 1967, p. 753-760. 

() B. MaLaMaAN, À. Courrois, J. Proras et B. Roques, Comples rendus, 276, série B, 
1973 (à paraître). 

€) B. MaLaman, À. Courrois, J. Proras et B. Roques, Acta. Cryst. (à paraître). 


B. M. et B. KR. : 
Laboratoire de Chimie du Solide, 
associé au C. N.R.S., n° 158, 
Service de Chimie minérale B, 
Case officielle n° 140, 
54037 Nancy-Cedex; 

À. GC. et J. P.: 
Laboratoire de Alinéralogie 
el de Cristallographie, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S. n° 162, 
Case officielle n° 140, 
54037 Nancy-Cedex. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude du domaine d’acidité de l’hydrogéno- 
sulfate de polassium fondu, au moyen d’une électrode de verre. Note (*) 
de MM. deax-Pierre Viravenpe, GérarD Picarp et Jacques Venez, 
présentée par M. Gaston Charlot. 


L'hydrogénosulfate de potassium fondu est ionisé en ions K* et HSO;. 
Ceux-ci sont partiellement dissociés selon l’équilibre 


(1) HSO; = H++S0!-. 


De plus, ils peuvent se transformer en disulfate avec élimination 
d’eau [(1, ()] : 


(2) 2HS07 = S:0?- + HO 


Le sel fondu est, en fait, un mélange d’hydrogénosulfate et de disulfate 
de potassium. Pour une température et une pression de vapeur d’eau 
déterminées, la composition du solvant est fixée et lactivité des 
anions HSO, est constante. L'équilibre (1) peut alors être caractérisé 
par la constante apparente de dissociation K,, : 


(3) Ky = | H+{.] SO} |. 
C’est une constante conditionnelle dont la valeur dépend — à tempé- 
rature constante — de la pression de vapeur d’eau en équilibre avec le 


sel fondu. Dans cette expression, le symbole H* représente «le proton 
solvaté », ou l’acide le plus fort existant en solution. Suivant les forces 
relatives des bases H.,0 et HSO;, il peut représenter H;,0° ou H,$0.. 

La grandeur K}, peut être déterminée électrochimiquement à partir de 
la courbe de titrage potentiométrique de la base forte SO par l’acide 
fort FH, établie au moyen d’une électrode indicatrice de l’activité des 
protons. L’hÿdrogène réduisant l’acide sulfurique (*) nous avons envisagé 
l'emploi d’une électrode de verre. 


TABLEAU 


Dénomination Composition Origine 





{ SiO> : 69,10 % BaO : 2,60 % | 
}ALO: : 4,50 %  Na:0O : 11,40 % « Verrerie et cristallerie 
| CuO : 6,50% K:0 : 3,90 % | de Choisy-le-Roi » 
Mg0O : 3,30% LiO : 0,20 % | 
Électrode TBR 2/HA... Composition du verre non divulguée « Tacussel Électronique» 
| SiO: : 80,00 % NaO : 3,50 % 
Verre Borosilicate 732... ! B:0: : 13,10 % K:20 : 1,15 % }«Sovirel» 
LU ALO:+ Fe:O: : 23,25 % | 


Verre BS 49..,..,....., 
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Les titrages ont été réalisés à la température de 220°C, sous une pression 
de vapeur d’eau de 0,041 atm imposée par un courant d’azote saturé par 
contact avec de l’eau maintenue à 300C. Un précipité de sulfate de potas- 
sium est neutralisé par de l’acide sulfurique pur. 


0,2 














CZ 


0 6 12 18 
Volume de H2S04 ajouté / ml 


Iydrogénosulfate de potassium fondu à 220°C. Courbes de titrage potentiométrique 
d’une solution saturée de sulfate de potassium, obtenues avec différentes électrodes 
- de verre: BS 49 (courbe 1) TBR 2/HA « Tacussel » (courbe 2), Borosilicate 732 (courbe 3), 


Une étude préliminaire a montré que le système électrochimique argent- 
solution saturée de sulfate d’argent et de sulfate de potassium peut 
constituer une électrode de référence. Le pH de la solution étant fixé 
par la présence du précipité de sulfate de potassium, nous Pavons égale- 
ment utilisé comme système de référence interne de Pélectrode de verre, 
de sorte que la cellule électrochimique utilisée pour la mesure de Pactivité 
du proton peut être représentée par 


solution | solution saturée A 


solution saturée VERS » 
à titrer | de K:S0, et Ag:SO: | © 


M AE qe RSO: et AsSO: 
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Pour un verre convenable, la force électromotrice de cette cellule est 
reliée à l’activité (H°) du proton dans la solution à titrer par 


& Se 2 RT 





log (EH). 


Des verres de différentes compositions ont été utilisés pour réaliser 
l’électrode (cf. tableau précédent), ce qui a permis d’obtenir les courbes 
de la figure qui montrent que seul le verre BS 49 (courbe 1) permet de 
réaliser une électrode indicatrice convenable [vérification des expres- 
sions (3) et (5)]. 

Sur cette courbe, la partie AB correspond à la neutralisation du sulfate 
de potassium solide. Le volume d’acide nécessaire pour atteindre le point 
équivalent (C) correspond à la solubilité du sulfate. 

La valeur du produit ionique apparent K, est obtenue par l’analyse 
de de de la courbe de titrage. Dans les conditions de l'expérience 
(== 2200; Pis — 0,041 atm), elle est égale à 10° alors que la solubi- 
lité . sulfate est 0,33 mol.kg”* 


*) Séance du 5 février 1978. 

) L. Cammt ct G. Bozza, Ann. Chim. appl., 18, 1923, p. 221. 

?) S. E. Rocers et A. R. URBELHODE, Trans. Faraday Soc., 1950, p. 1051. 
#) M, BerrTueLor, Comptes rendus, 125, 1897, p. 743. 


Laboraloire de Chimie analylique 
el dÉlectrochimie, 
11, rue Pierre-el-Marie-Curie, 
75005 Paris. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Spectre infrarouge du solide Ni (NH:):CS:. 
Note (*) de Mme Marine Srers, MM. Jrax-Noëz Poxs et Jacky Rocer, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La comparaison des spectres d’absorption infrarouge de  X> [Ni (CS:}2] 
(NX = [(G:H5): As], K* ou [(CH:); Nj') d’une part, et [Ni (NH:):;] Ci: d’autre 
part avec Ni(NÉI):CS: conduit à admettre l'existence des deux ions [Ni (GS:)}:} 
et [Ni (NH:):]'" dans le solide étudié. 


La connaissance de la structure cristalline d’un certain nombre de 
trithiocarbonates a permis d’assurer l’attribution des bandes caractéris- 
tiques du groupement CS, (‘) et de calculer ses constantes de force (°). 

L'anion plan trithiocarbonate appartient au groupe de symétrie D, 
el sa représentation iréductible est L'= A HA, +27 Les six vibra- 
Lions attendues sont les suivantes : 


vi (AS) == vs (C—S) vibration symétrique de valence de la liaison C—$S, inactive 
en infrarouge; 
va EE) = 4 (GS) vibration asymétrique doublement dégénérée de la liaison C-—S ; 


CE") = &4(S-—C—S) vibration de déformation de l'angle S- C—S dans le plan, 
doublement dégénérée; 
a (AS) == 7 (CS:) vibration de déformation de CS:, hors du plan. 


Les spectres des trithiocarbonates de potassium et de tétraméthyl- 
ammonium entre autres sont conformes à ces déductions (tableau [). 
L'exemple le plus satisfaisant, à notre avis, est celui du sel de tétra- 
méthylammonium (*). 

TABLEAU I 





v; (em—1) (em) > (em!) v, (em!) 
( 903 e | 

KG Serre dt Meme gts ‘ 885F | 542 f 507 £ (+) 
| 870 e 

[N (CH):}s CS: ()......... e - 512 f (**) 


e : épaulement; F : forte; m : moyenne; 1 : large; f : faible. 
(*) Les bandes caractéristiques du cation [N (CH:).}r ne figurent pas ici. 
(**) Aucune bande d'intensité appréciable n’a été observée dans la région de 450-200 cm. 


Notons que la vibration v, est active pour K:CS,; sans doute en raison 
d’un abaissement de symétrie de site ou d’un effet de champ cristallin. 

D'autre part, on connaît l'existence d’anions complexes du type 
[Meu (CS:)o] (Mes — métal de transition divalent). La détermination 
de la structure cristalline du sel [(C;H:),As]: [Ni (CS;}:] a révélé pour 
l’anion complexe une configuration bidentate plane (*}. Dans cet anion 
complexe, la symétrie du groupement CS:, plus faible que dans l’ion libre 
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(C2 au lieu de D;;), devrait entraîner une levée de la dégénérescence des 
vibrations v, (E’) et v, (E’), donc un dédoublement des bandes corres- 
pondantes et lapparition de la bande »;, précédemment inactive en infra- 
rouge. Le spectre infrarouge du solide [(C;H;),As}: [Ni (CS;):] est bien 
conforme à ces prévisions (*). La comparaison est élargie aux solides 
KaNï (CS): et [N (CIEL) Ni (CS:): spécialement préparés à cet eflet 
dans le but de marquer la différence avec les trithiocarbonates K,CS, 
et [N (CH;);]:CS; (tableau IT} Les spectres sont enregistrés entre 200 
et 4 000 em" {« Perkin-Klmer 225 »; émulsion dans le nujol entre 200 et 
1500 em! et dans le fluorolube au-dessus de 1500 em '). 


TABLEAU IT 


Bandes caractéristiques du groupement Ni (CS:) 


[(C:IH:).As]: [Ni (CS:)] 
[N (CH):]e Ni (CS:):  K:Ni (CS:)2 () NIi(NEL}:CS: Attribution 


1035 e } 1010 F j 1030 F } QT, nes 
1015F | 1000 € | 1010 F | 996 F | a 

885 L | 865 LI | 880 11 | 

853 F | 852 F | 8431 855 m y ÈS) 
813 tt | si7tf | si5 tt | 

5081 } 505 tf ) Se 5051 Ù Re 
488t | ASGT | Due 490 1 NE LG 5) 
383 F | 388 m ) 387 F | one 
363 e 368 e 380 368 e Fe 
3361 | 3351 | Ml Ge ous 


On sait que lors de la formation d’un complexe, les constantes de force 
d’un coordinat ne subissent, le plus souvent, pas de modifications considé- 
rables et qu'il ne se produit pas de couplage important entre les vibrations 
du coordinat et les autres vibrations du complexe. On peut done eonsi- 
dérer séparément les vibrations du groupe Ni (CS;). Les résultats concernant 
ce dernier sont rassemblés dans le tableau IT. 

Voici nos observations : 

Pour les solides K:Ni(CS;): et [N (CH;), Ni (CS:):, la position des 
bandes caractéristiques du groupement Ni (CS,) est sensiblement identique 
à celle des bandes correspondantes du sel de tétraphénylarsoninm. 
On relève en particulier un dédoublement important de %3 en % et v, 
(1010 et 852, 1015 et 853 em! respectivement pour les sels de potassium 
et de tétraméthylammonium. La bande caractéristique de , maintenant 
active en infrarouge est située près de v, (vers 500 cm"). Les deux bandes 
caractéristiques du dédoublement de v, et la bande caractéristique de Ia 
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vibration de valence y (Ni—S) situées dans la même région (entre 300 et 
&00 em‘), ne peuvent être attribuées avec certitude. 

Il est donc permis d’admettre que les deux sels : K:Ni(CS:): et 
[N (CH:)4]: Ni (CS:): renferment le même anion complexe carré coplanaire 
que [(C;.H;);,As]: [Ni (CS:)2]. 

Le solide Ni(NH:),CS, présente les mêmes bandes, caractéristiques 
des vibrations du groupement Ni (CS;), que les trois composés ci-dessus. 
Notons que la bande située à 387 em”, retrouvée aussi dans les trois 
autres solides considérés, ne devrait en aucun cas être attribuée à une 
vibration » (Ni—N) comme cela a été suggéré à l’occasion d’une étude 


comparative des produits Ni(NIH:),CS; et Zn (NI):CS, (°). 


TABLEAU III 


Bandes caractéristiques du groupement Ni—NH; 





[Ni (NE)e] CE Ni (NH:):CS: Attribution 
3330 F ) 3 310 m | 
3180c 5 3236{ : 4 (N—IT) 
3160e ) 
1 601 m 1 602 m Sa (H—N—IT) 
1250 e | 
1175 F 1225 m } ès (EI—N—H) 
117%5e | 
681 F,1 640 m, 1 r (NH:) 
336 F 335 m v (Ni—N) 
220 F,1 220 m, 1 à (N—Ni—N) 


Si le solide Ni (NIL:);CS; dont la composition et la pureté ont été vérifiées, 
renferme l’anion [Ni (CS:):}—, il doit comporter le cation [Ni (NH:):]*. 

Pour mettre en évidence ce dernier, nous avons enregistré le spectre 
de [Ni (NIL),]CL. Les nombreuses études infrarouges de cc sel (*) ont permis 
d'attribuer les bandes observées sans ambiguïté (tableau III). Le groupe 
Ni—NH,; appartient au groupe de symétrie C;, de représentation irréduc- 
tble l'= 3 A, + 3 KE. Les six bandes attendues sont les suivantes : 





(A) 2 vs (NH) Vibration symétrique de valence de la liaison N—H; 

Ve (Au) == 6, (H-—N—I1) vibration symétrique de déformation de H-——-N—H; 

V3 (As) = v (Ni-—N) vibration de valence de la liaison Ni—N; 

CE) = v (N—H) vibration asymétrique de valence de N—H, doublement dégé- 
nérée; 

(CE) = 6/(H—N—-H) vibration asymétrique de déformation de H—N—H, double- 


ment dégénérée; 
vi (ŒE) == r (NI) balancement de NH:, douhlement dégénéré, 


l'interaction des protons de Pammoniac avec les autres molécules ou 
atomes voisins provoquent souvent des déplacements importants de 
certaines de ces bandes : abaissement de % (N—H), », (N—H) et r (NH), 
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augmentation de à, (H—N—H). Seules les vibrations entre les atomes 
plus lourds de nickel et d’azote, moins sensibles à l’environnement, per- 
mettent de distinguer les hexammines qui sont octaédriques des autres 
ammines. La bande caractéristique de la vibration à (N—Ni—N) large 
et intense, observée à 220 em! pour [Ni (NH:):] Ch, est observée à la 
même longueur d’onde pour le sel Ni (NH:):CS:, également large et intense; 
la bande caractéristique de la vibration y (Ni—N), située à 336 cm! dans 
le chlorure est confondue pour notre composé avec l’une des bandes carac- 
térnistiques du groupement Ni (CS:). 

Toutes ces données sont donc compatibles avec l’existence du cation 
[NI(NH:):}" dans le solide Ni (NH;),CS:. 

En conclusion, il semble que le spectre infrarouge de Ni (NH;),CS: 
soit constitué de deux séries de bandes : les unes caractéristiques d’un 
anion [Ni(CS;):j*, les autres devant normalement revenir au eation 


[Ni (NEbhe]**. 


(#) Séance du 5 février 1973. 

€) A. MuEeLLer, B. KreBs et G. GATrow, Z. anorg. allgem. Chem., 349, 1967, p. 74; 
B. Kregs, À. MuELLER et G. Garrow, Z. Naturforseh., 20 B, 1965, p. 1017; E. Pizrppor, 
Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 643; B. Kregs et G. Garrow, Z. anorg. allgem. Chem., 840, 
1965, p. 294; E. Puizippor et O. Linxpovisr, Acta Crystallogr., B 26, 1970, p. 877. 

@) À. Fapini, A. MueLer et B. KrEgs, Z. Nalurforsch., 20 À, 1965, p. 1241; 
À. MuELcer, B. KreBs et G. GArrow, Z. anorg. allgem. Chem., 349, n°5 1-2, 1966, p. 74; 
B. Kregs et A. MuELLEr, Z. Naturforsch., 20 À, 1965, p. 1124. 

(6) M. RomiNEAU, Thèse de 3° cycle, Paris, 1972. 

() J.S. Mc KEcHNrE, S. L. Mresez et I. C. PauL, Chem. Commun., 1967, p. 152. 

(5) J. P. FacxLer et D. Coucouvanis, J. Armer. Chem. Soc., 88 (17), 1966, p. 3913. 
(5) B. Kregs et A. MuELLERr, Z. Nalurforseh., 20 À, 1965, p. 1664. 
( 
() 


1) I. NaxaGawa et T. Snimaxoucui, Spectrochim. Acla, 22, 1966, p. 759 et 1707. 
s) J. H. CLarx et GC. S. WiLziams, J. Chem. Soc., À, 1966, p. 1425. 
Laboraloire de Chimie LE, 
Université de Paris VI, 
4, place Jussieu, Tour 54, 
75230 Paris-Cedex 05. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle phase cristalline, Li,Te,0; 
dans le système Li:0-TeO,-TeO;. Note (*) de MM. Jacques Morer, ALaix 
Noruerr et Mile Daxiezce Cacuau-HerReizLAr, présentée par M. Georges 
Champetier. 

La dégradation thermique du tellurate LiTeO:, en tellurite Li:TeO:, fait inter- 
venir le “composé intermédiaire LisTe:0:. Cette nouvelle phase cristalline, oxyde 
mixte de lithium et de tellure IV et VI cristallise dans le système triclinique. 
Ses conditions de préparation et de stabilité et ses caractéristiques cristallo- 
graphiques ont été précisées. 

Les phases eristallines Li,TeO, et Li, Te,0; mises en évidence dans le 
système Li:0-TeO, (1) ont été étudiées au point de vue de leur stabilité 
thermique en atmosphère neutre et oxydante. 

Des deux phases considérées dans le binaire, seule Li, TeO, est suscep- 
tible de s’oxyder à partir de 5400C, conduisant ainsi au tellurate corres- 
pondant Li,TeO,. L'étude de la dégradation thermique de ce dernier, 
conduite par analyse thermogravimétrique et diffractométrie des rayons X, 
montre que vers 7000C se produit un phénomène de frittage suivi, vers 
7300C, d’une décomposition conduisant à un mélange de tellurite Li, TeO,; et 
d’une nouvelle phase cristalline. Une calcination à cette température pendant 
5h correspond à une perte de masse de 5 %, environ. Un recuit à l’air vers 
9500€ poursuivi jusqu’à poids constant permet de revenir au stade tellurate 
et de vérifier ainsi que la variation de masse précédente n’était due qu’à 
un départ d'oxygène. D’autre part, une caleination à 7500C (jusqu’à poids 
constant) conduit au tellurite Li: TeO,. 

Un enregistrement thermogravimétrique réalisé à l’air avec une vitesse 
de chauffe de 20C /h présente vers 7309 une inflexion marquée correspondant 
à une perte de 4 % environ de la masse initiale, soit sensiblement la moitié 
de la variation ne pour une transformation complète du tellurate 
en tellurite, Quelles que soient les conditions expérimentales envisagées 
nous n'avons cependant jamais pu faire apparaître, sur la courbe ins 
gravimétrique, un palier net au lieu du point d’inflexion. 

En considérant, d’une part la situation de ce point d’inflexion à mi- 
réaction, d’autre part les récents résultats de Moret (*) démontrant l’exis- 
tence d’oxydes mixtes mettant simultanément en jeu le tellure IV et le 
tellure VT (et plus particulièrement Poxyde de formule Te.0; ou TeO:, TeO;) 
nous avons envisagé pour celte nouvelle phase cristalline la formule sui- 
vante : 2 Li:0, TeO,, TeO, ou Li,Te:0,. 

La préparation d'échantillons microcristallins de cette phase selon la 
réaction 
(1) 2LiTeO, > LiTeO;+ 1/20: 


nécessile de très longs recuits sous vide vers 2800C. La perte de masse, 
très supérieure à la valeur attendue pour la réaction (1), s’explique par 
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la sublimation, au fur et à mesure de sa formation, du tellurite Li TeO,; 
selon la réaction 


LisTe:0; — 2 LiTeO:+ 1/2 OS 


Cette phase Li,Te:0; se présente sous forme d’une poudre blanche 
ou légèrement verdâtre, non hygroscopique et insensible à la carbonatation. 
Très faiblement soluble dans l’eau elle est très soluble dans les acides 
(HCI, H:$50.). 

Un dosage manganimétrique par oxydation quantitative du tellure IV 
en tellure VI à permis de confirmer la valeur 1 du rapport TeO./TeO.. 

Enfin, bien que le processus de transformation du tellurate en tellurite 
puisse laisser présumer un domaine de stabilité très étroit, une étude 
par thermogravimétrie et analyse thermique différentielle montre que la 
phase Li,Te:0;, dificile à obtenir pure, est ensuite très lente à se trans- 
former. In atmosphère normale, son oxydation en tellurate, vers 550-6000C 
et sa dégradation en tellurite vers 7500C sont particulièrement longues. 
Enfin, sa fusion semblerait intervenir vers 880 à 9000C. 

De plus, 1l est à noter que cet oxyde mixte de lithium, tellure IV et 
tellure VI n’a pu être obtenu par oxydation ménagée du tellurite Li, TeO,. 

Des monocristaux de cette phase mixte ont pu être obtenus par fusion 
rapide, vers 850-9000C, puis trempe, de mélanges de tellurite et de tel- 
lurate dans le rapport Li, TeO./Li,TeO, = 1. 

L'analyse radiocristallographique de l’un d’entre eux au rétigraphe 
de Rimsky montre que la symétrie de la maille est triclinique. Les para- 
mètres cristallins obtenus après aflinement sur les données du diagramme 
de Debye-Scherrer sont les suivants 


a == 5,186 + 0,001 À, b= 7,766 -- 0,001 À, c== 5,122 4: 0,001 À, 
æ == 101,95 + 0,010, 8 = 101,88 + 0,020, * == 107,605 + 0,01, 
V == 184,24 + 0,05 À. 
La masse volumique expérimentale (24,2 3,66 g/em*) onplique un 


seul motif par maille, ce qui conduit à un bon accord avec la valeur caleulée 
(ou == 0,90. Jon), 

Cet ensemble de résultats : modes de préparation, dosage par oxydo- 
réduction, accord entre valeurs mesurée et calculée de la masse volumique 
confirme bien la stæchiométrie proposée pour ce premier oxyde mixte 
de lithium, tellure IV et VE soit 2 Li:0, TeO:, TeO: ou Li,Te:0:. 


(#) Séance du 5 février 1973. 
() J. Monet, D. CacHau-HERREILLAT, À. NoRBERT et M. Maurin, Comptes rendus, 
272, série C, 1971, p. 1870. : ; 
€) J. Morer et M. Maurix, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 708; O. LiKDQvSsIT 
et J. Morer, Acta Chem. Scand., 26, 1972, p. 829. 
Laboratoire Chine minérale CG, 
ER A. n° SIT: 
Chimie des Malériaux, 
Université des Sciences el Techniques 
du Languedoc, 
34060 Montpellier-Cedez. 


C. R. Aca . Sc. arisS, . {60 9 vrer 145 erie Lo 0 








CHIMIE MINÉRALE. — Le système YF,-TIF. Note (*) de 
MM. Jrax Cnassaixc et Daxiez Bizor, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le système YF:-TIF est étudié par diffraction X, après réaction dans l'état 
solide, et par analyse thermique différentielle. On met en évidence trois phases : 
TLVE, et TIY.F:, toutes deux dimorphes, qui donnent des réactions péritectiques 
à 355 et 925°C respectivement, et TIV:F,, qui se décompose dans l’état solide 
à 8250C. 


L'étude par voie solide du système YF,-TIF a été effectuée en tubes 
scellés de nickel à partir des mélanges des deux fluorures broyés en boîte 
à gants. YF, est préparé par action du mélange gazeux HF + I, à 800°C 
pendant 6 h sur Y.0.. Trois phases sont identifiées, correspondant respec- 
tivement aux rapports molaires TIF/YF, = 3, 1/2 et 1/3. 

— La phase TI, YF, est obtenue facilement après 24 h de chauffe à 
3300C. L'analyse thermique différentielle révèle une transformation 
polymorphique réversible à 3100 F 20C; le spectre de poudre obtenu 
est toujours celui de la forme z « basse température », malgré des trempes 
énergiques. Ce spectre apparaît bien plus compliqué que celui de RB,YF,, 
pour laquelle A. Védrine (‘) n'avait pas retrouvé la symétrie quadratique 
annoncée par H. Bode et E. Voss (*). 


TABLEAU Î 





Moles YF: 9, U(eC) 

Dr ane 327 Fusion de TIF 

Dinan de tata tbe à du 315 F 3 Eutectique E: 

Los et euntestoisnt 355 Péritectique P; 
DO ess rare or 355 + 5 Décomposition de TLYF: 

PER de Péritectique P: 
Décomposition de TIY,F: 
» TIYAE 





Fusion de YF: 


La chambre de diffraction X «haute température » nous a permis de 
caractériser la variété 3 malgré le faible écart de température entre la 
transformation : 3109C, et la décomposition : 3550C. TLYF, 5 n’est pas 
isotype des composés TlMeuF, [Men = Se (), In (), TI (°)}, cubiques 
type (NIL),FeF, (*); en outre cette phase se décompose par péritexie 
à 995 + 59€, ce qui est très rare pour les composés M.MeFs, généralement 
congruents, 

CR, 1973, 1er Semestre. (T. 276, No 8.) Série C -— 46 
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— La phase TIY,F; est très difficile à obtenir pure; nous l'avons préparée 
par recuit du mélange YF, + 2 TIF pendant 8 jours à 6300C. La subli- 
mation est déjà importante à cette température, bien que la décomposition 
péritectique n'ait lieu qu’à 9250 Æ 50C. TIY,F, présente une transformation 


t°C 


800 





TLF YF3 


polymorphique réversible, avec très faible effet thermique, à 330 + 50C; 
les spectres de diffraction X, obtenus après trempe, ou à la chambre 
«haute température » à 3600C, ne présentent pas de différences remarquables 
avec celui de la forme & « basse température ». 

— La phase TIY,F,, se forme très facilement par recuit du ‘mélange 
3 YF: + TIF pendant 24 h à 6300C. Son spectre Debye-Scherrer présente 
des analogies avec ceux des composés Min,F,, (M: Rb, Cs, Tl) (*). 
Elle se décompose dans l’état solide à 825 + 50C en donnant YTlF; 
et VF, ; une trempe effectuée dans azote liquide, à partir de TIY,F,4 chaulté 
à 9000C, le vérifie. 
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Le diagramme d’équilibre liquide-solide a été établi par analyse thermique 
différentielle effectuée sous argon sec et désoxygéné, pour des échauffements 
de 150 et 3000C/h. Nous avons utilisé des creusets de platine au dessous 
de 5000C, et des creusets de nickel, spéciaux, au-dessus; la perte par subli- 
mation — jusqu'à 20 % du poids du mélange mis en jeu — rendait en 
effet impossible l’exploitation des courbes d'analyse thermique. Nous avons 
ainsi obtenu la plupart des solidus, mais n’avons pu avoir de points sur 
le liquidus au-delà de 10 moles YF, %. Le point P; a été déterminé en 
planimètrant le pie de décomposition de TIY,F;. Le tableau 1 rassemble 
les principales données du diagramme. 


TABLEAU II 


d (À) Die CM I/L d(À) IL  d(A) IL  d(À) /L 





TLYES 2 


6,66... 7 3,561... 4 2,998... 4 2,558... 3 2,109... 11 
6,28.... 3 3,442... 7 2,963... 13 2,512... 4 2,097... 5 
4,89.... 2 3,404... 8 2,790... 6 2,445... 5 2,034... 3 
4,21... 3 3,353... 55 2,697... 8 2,373... 28 1,954... 21 
3,896... 2 3,256... 31 2,691... 8 2,346... 6 1,941... 9 


3,780... 1 


= 
eu 


16 CHOO HiBdUu: 6. De, A +092. 40 
TLYE: & 


6,81... 11 3,403... 73 2,724... 16 2,317... 14 1,975... 14 
6,41... 7 3,299... 18 2,656... 16 2,171... 11 1,967... 16 
3,95... 9 3,283... 16 2,556... 16. 2,163... 11 1,950... 36 
3,808... 18 3,210... 91 2,492... 9 2,132... 20 1,903... 40 
3,613... 9 3,166... 100 2,443... 38 2,019... 9 1,804... 29 
3,479... 12 3,043... 18 2,367... 30 1,982... 11 1,786... 14 


TI Fa 


6,74... 4 3,559... 3 2,863... 2 2,374... 5 2,206... 10 
6,50... 3 3,437... 100 2,742... 10 2,293... 5 2,155... 12 
5,85.... 2 3,391... 12 2,586... 3 2,287... 4 2,147... 11 
5,45... 2 3,368... 16 2,575. 3 2,261... 9 2,119... 18 
4,69... 2 3,268... 52 2 544... 3 2,248... 7 2,104... 13 
3,905... 41 3,247... 52 2,530... 5 2,241... 7 2,028... 5 
3,880... 25 3,003... 5 2,377... 5 2290: 2 4 1,998... 33 


TI: Fi 


6,29... 5 3,348... 45 2,496... 12 2, 094... 2 1,749... 40 
4,87... 12 3,143... 100 2,437... 5 2,05 37 1,716... 19 
4,10... 6 9,780... 18 2,371... 4 1 a 5 1,686... 6 
3,767... 2 2,685... 2 2,303... 4 1,891... 30 1,675... 5 
3,555... 10 2,637... 6 2,235... 8 1,777. 2 1,653... 5 
3,434... 49 2,595... 14 2,140... 14 1,761... 10 1,586... 3 


La transformation polymorphique YF, orthorhombique «+ YF, hexa- 
gonal présente un effet thermique assez important, comme l'avaient déjà 
noté RE. Thoma et coll. (’}, qui, travaillant sur des courbes de refroi- 
dissement, annoncçaient 10520C comme température de transformation. 
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La valeur, bien reproductible, que nous indiquons : 1080 + 59€, est 
sensiblement supérieure, ce qui peut s'expliquer par le fait que nous l'avons 
obtenue à l’échauffement (59 par minute). La température de fusion 
de YF, : 1155 & 50C, est en bon accord avec celle donnée par Spedding : 
11520C (°). : 

Hormis la phase TI, YF, ce système ne présente pas d’analogies avec 
les systèmes ScF;-TIF (*}, et TIF;-TIF (°), bien que le rayon ionique de 
TI soit très proche de celui de Y**. Il en no peu avec le système 
InEF,-TIF (‘}, mais davantage avec YF;-KF (*), dans lequel on retrouve 
les phases K;,YF,, KY:F; et KY:F,,. 

Le tableau IT rassemble les distances interréticulaires des phases 
obtenues. 


(*) Séance du 5 février 1973. 

(") A. VÉDRINE, Thèse 3e cycle, Clermont-Ferrand, 1969. 

@) H. Bope et E. Voss, Z. anorg. allgem. Chem., 290, 1957, p. 1 

() J. CHassaiNG, Rev. Chim. min., 9, 1972, p. 265. « 

() J. GrRaNNEcC, J.-C. CHAMPARNAUD-MESsJARD, J.-P. Cosrv, J.-C. CoussEINxs et 
B. GauprEaU, Rev. Chim. min., 9, 1972, p. 569. 

(5) J. GRANNEC et J. PoRTIER, Comptes rendus, 272, série CG, 1971, p. 942. 

() L. PauziNG, J. Amer. Chem. Soc., 46, 1924, p. 2738. 

() RE. THoma, C. EF. WEAVER, H. A. FRIEDMAN, H. INSLEY, L. A. Harris et 
H. À. YAKEL, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 1096. 

6) F. H. SreppinG, Semi-annual Summary Research Report on Chemistry for January- 
June 1957, Iowa State College Report, ISC-902, 1957, p. 20. 

() L. R. Barsanova, Russian Chem. Rev., 40, (6), 1971, p. 473. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Universilé de Paris VI, 
Tour 44, 

4, place Jussieu, 

75230 Paris-Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de chlorures allyliques à partir 
dalcools allyliques sans transposition. Note {*) de MM. Yves Bexsruox 


et Evéèxe Uccraxi, présentée par M. Georges Champetier. 


La préparation des chlorures allyliques RCH=C (R’) CH: CI à partir des alcools 
allyliques RCH=C (R’) CH,OH est décrite. Les réactifs employés sont le p-toluène 
sulfochlorure et la pyridine. En opérant à 809 le rendement en chlorure non trans- 
posé est supérieur à 80 %,. Tout porte à croire que la réaction procède en trois étapes : 
transformation de l'alcool en tosylate, déplacement du groupement libérable par 
la pyridine, attaque du dérivé quaternaire par l'ion chlorure. 


Dans le cadre des recherches que nous avons entreprises sur la synthèse 
de nouveaux acides gras ramifiés [(!), (*)], il a été nécessaire de mettre 
au point la conversion d’alcools allyliques primaires en chlorures non 
transposés à l’échelle préparative 

—C=C-—CHOH + —C=C-CH;CI 
| { j 
Î Î l 


On sait, grâce aux nombreux travaux consacrés à ce sujet, qu’il est 
malaisé d'éviter les transpositions lors du passage d’un dérivé allylique 
à un autre [(*), (*), (9). La conservation de la structure et de la géométrie 
est pourtant le plus souvent souhaitable. Trois solutions ont été pro- 
posées récemment {(°), (*), (9] décrivant la conversion d’alcools allyliques 
G-ramifiés en halogénures non transposés. Simultanément nous sommes 
parvenus à préparer plus simplement les chlorures 2 a, 2 b et 2 c, à partir 
des alcools allyliques 2-ramifiés 1 a, 1 b, 1 ce, avec un rendement élevé, 
en utilisant le chlorure de tosyle (p-toluènesulfochlorure) et la pyridine, 
dans des conditions légèrement différentes de celles de la préparation des 
tosylates 


FSC PA 
RCH=C(R) CHOH > RCH-C(R’) CH:CI (80-90 %) 
1 ne 2 


14,24: KR = n-C:H,, R' = n-C:H;; 
18,2b: R = n-Cill,, R’ = n-C:lH;:; 
Le, 26: KR — n-CHi:;, I = n-C:Hi:. 


Les alcools 2 a, 4 b, Zc proviennent de la réduction par NaBH; dans l’éthanol des 
acroléines-2.3 disubstituées correspondantes (:). Celles-ci sont préparées par conden- 
sation du n-pentanal, du n-heptanal et du n-nonanal par une résine anionique ('). 

Chaque aleoo! est mis en solution dans de la pyridine (1,1 mole par mole d'alcool), 
puis porté à 800. Le chlorure de tosyle (1,1 mole) est ensuite ajouté par petites fractions 
sous vive agitation pendant 2 h. Après refroidissement la suspension est filtrée, la solution 
est traitée par NCIX en excès puis extraite au pentane. Les rendements de conversion 
sont pour 1 a 84 %,, pour 14 b 85 %,, pour 1 € 93 ©. Les chlorures très purs sont obtenus, 
pratiquement, sans pertes, par élution rapide sur alumine standardisée (hexane 9-éther 1 
en vol) 
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Les spectres de RMN confirment la structure allylique non transposée 
(60 MHz, CCI, tétraméthylsilane) : singulet (2 H), © — 4,00.10-"; triplet 
(ET), =:5,60:10 7: J=70 ds: 

La spécificité de cette réaction (formation exclusive de chlorure) et 
sa sélectivité (absence de chlorure transposé) ne s'expliquent qu’à condi- 
tion d’admettre que l’alcool est d’abord converti en tosylate, et que 
celui-ci est ensuite déplacé selon un mécanisme bimoléculaire. Nous avons 
tenté de vérifier ces deux hypothèses en procédant à quelques essais 
complémentaires. 

Les conditions que nous avons adoptées sont proches de celles de la 
préparation des tosylates, seule la température est différente (800 au lieu 
de 0-200). On peut donc postuler que le tosylate est un composé inter- 
médiaire dans la réaction, et qu’il réagit avec le chlorhydrate de pyri- 
dine dès qu’il apparaît, du fait de sa structure allylique : 


RCH=C (R) CHOH + TsCI+ Py + RCH=C (R) CH:OTS+ PyH*CI-, 
RCH=C (R°) CH:OTSs + PyHrCI > RCOH=C(R’) CHCI + PyH*TsO-. 


Les conditions paraissent favorables : nature du solvant, faible concen- 
tration du tosylate, température. L’ion CI- du chlorhydrate de pyridine 
est d’ailleurs capable de déplacer le groupement tosyle; nous l'avons 
vérifié en effectuant la même réaction mais avec un tosylate saturé : 


CH: CH:CHCH:OTs + PyH+CI- > CG: CH:CHCH:CI+ PyHiTsO-, 
CE Cf: 


La conversion tosylate-chlorure est totale en 2h. 

Il restait à mettre en évidence le tosylate allylique. Nous avons pensé 
y parvenir en effectuant la réaction à 00. En opérant ainsi on constate 
que le principal produit de la réaction n’est pas le tosylate mais un 
composé fortement tensioactif, très probablement un sel de N-allyl- 
pyridinium : l 


RCH=C (R°) CHEN 





Ce composé ne peut résulter que du déplacement par la pyridine du 
tosylate, et non du chlorure, car s’il en était ainsi on ne pourrait obtenir 
celui-ci à chaud, comme c’est le cas. 


En conclusion, il semble que la formation intermédiaire du tosylate 
puisse être admise. Il serait transformé en sel par quaternisation de la 
pyridine. À froid la réaction s’arrêterait à ce stade. À chaud le groupement 
libérable pyridinium serait déplacé par lion CI pour donner le chlorure 
allylique. Ce processus réactionnel est probable mais demande à être 
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vérifié à chaque étape, car il est difficile de concevoir que trois réactions 
consécutives intéressant la même structure allylique puissent se dérouler 


sans transpositions. 


(*) Séance du 5 février 1973. | 

() Y. BENSIMoN, Thèse de spécialité (Chimie appliquée), Marseille, juin 1971. 

€) E. Uccrant et Y. BENsIMoN, Lipids, 1973 (sous presse). 

6) P.B. D. DE LA MaARE, Molecular rearrangements, Mayo Éd., I, Interscience Publishers 
Inc., New York, 1963, p. 27. 

6) R. II pe Wozre et W. G. Youne, The Chemistry of alkenes, Pataï Éd., Interscience 
Publishers Inc., New York, 1964, p. 681. 

(6) J. Marc, Advanced organic chemistry : reactions, mechanisms and structure, Mc Graw 
Hill, New York, 1968, p. 270. 

(5) G. Srork, P. A. GriEco et M. GREGSON, Tetrahedron Lett., 1969, p. 1398. 

() E. H. AxELRoD, G. M. MIE et E.E. VAN TAMELEN, J. Amer. Chem. Soc., 92, 
1970, p. 2141. 

(5) E. W. CozziNGron et À. I. Mevyers, J. Org. Chem., 36, 1971, p. 3044. 


Laboratoire 
de Chimie organique appliquée, 
Département de Chimie organique, 
Universilé de Provence, 
13331 Marseille-Cedex 3. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Moments dipolaires el analyse conformationnelle 
de 3-dicétones 2-chlorées. Note (*) de MM. Bouis Cazarx, Gérann 


Cuassase et deax Ravyxaun, présentée par M. Georges Champetier. 


Par comparaison des moments dipolaires calculés et expérimentaux nous 
montrons que les 3-dicétones CH:-—CO—-CHCI--CO—C (CII): (très peu énolisée) 
et Cl: CO-—CClh—CO-CH: possèdent plusieurs conformères en équilibre ; dans 
(CH): C- CO-—CHCI--CO—-C (CH) de taux d’énol nul, lisomère dont les 

bu éclipsent les liaisons C;—Cl et C:—Cs3 est très nettement prédominant. 
Le moment de CH:--CO--CHCI--CO—CH: confirme Fexistence d'un fort pour- 
centage de forme cétoénolique chélatée par le carbonyle. 





L'étude de lisomérie de rotation d’2-chlorocétones par analyse de eur 


moment dipolaire a donné lieu à divers travaux [(), (), (*)}. Nous envi- 
sageons ici le cas des 3-dicétones z-chlorées suivantes 

4: chloro-3 os hexanedione-2.4 (2,91 D); 

2 : chloro-4 tétraméthyl-2.2.6.6 heptanedione-3.5 (4,30 D) (*); 
8 : dichloro-3.3 Dern 4 (2,73 D); 
4 


chloro-3 pentanedione-2.4 (1,34 D). 


Les moments dipolaires expérimentaux, mesurés dans le benzène à 25°C, 
sont indiqués entre parenthèses. 

Les taux d’énol respectifs des composés 1,2 et 4 étant évalués par les 
méthodes ultraviolette et RMN (5) à environ 5, 0 et 95%, l'analyse confor- 
mationnelle des deux premiers porte donc en fait sur leur forme dicéto- 
nique et celle de 4 sur sa forme cétoénolique. 

Ainsi, pour les dicétones 1, 2 et 3, le moment dipolaire des divers confor- 
mères est fonction de l'orientation des deux carbonyles définie par les 
angles 3%, et z, de leur projection dans le plan 7 (CI, C,, H ou Cl) avec 
la bissectrice de Pangle formé par les trois atomes ci-dessus (fig 
Pour le calculer, nous sommes ramenés à composer les quatre moments 
partiels 4 4, = 2,25 D, 1 , = 0,29 et deux fois 44 , = 2,8 D () déter- 
minés selon () en supposant toutefois que, par rapport aux cétones 
chlorées, lintroduetion d’un second carbonyle apporte peu de modifications. 
De plus, nous négligeons les interactions électrostatiques entre liaisons 
voisines; mais pour la dichloro-3.3 pentanedione-2.4 3 nous considérons 
que le moment de chacune des liaisons C—CI géminées vaut 0,75 fois le 
moment de la même liaison isolée (*). Le moment résultant est donné 
par La formule | 


on NV, ON 
J. mer. 1 2Ù pu cos y; 3 


i Fe 
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ho 











600 1800 36004) 


2 


Fig. 1 


Les six angles y;, entre les quatre vecteurs se déduisent de leurs angles 
dièdres 2;; dans le plan + de projection par la relation générale : 
res ?;, I proj Ï e 


COS y;; = COS ij (1 — 35 — 25 + ai ai) + 2 2, 


avec 
4 = cos D, et 3, —= cos, (cf. fig 2). 
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Pour chaque conformation (#,,9.) les calculs du moment dipolaire 
résultant et des cos 7 sont programmés sur ordinateur « Olivetti » P 102 (*). 
Nous reproduisons (fig. 1) quelques courbes 1 — f(5:), à 2: constant, 
caractéristiques des dicétones 1 et 2. Les zones hachurées correspondent 


aux quatre conformations retenues. 


Discussrox. — Nous admettons, comme pour les #-chlorocétones (*), 
qu’en l’absence d’une forte interaction stérique un groupe carbonÿle et 
une laison du C, sont syn-périplanaires dans les conformations privilégiées 
et s’écartent peu de ces positions par libration. Les quatre conformères 
ainsi définis sont schématisés ci-dessous": 





1 (55°, 180c) II (150, 1500) III (1800, 550) IV (550, 550) 
un = 4,0 Un = 4,3 Bp = 1,0 Ep = 8,4 


Une exception est cependant à envisager dans IT en raison de la répulsion 
s’exerçant entre les deux carbonyles. 


Dicétone 2(R — R'—t#tBu). — Le moment dipolaire expérimental 
(4,3 D) est en accord avec les conformations I et (ou) II. Nous éliminons 
d’autre part III et IV à cause de l’interaction répulsive t Bu ... C1 ("") 
qui ne peut pas être compensée, comme dans [, par déflexion d’angle 
dièdre du côté de la liaison C—IT : la faible valeur du moment calculé 
et, par suite, le poids négligeable de la conformation IIT appuient cette 
interprétation. Pour la même raison (les deux carbonyles ne peuvent se 
trouver vis-à-vis) le conformère IT est également peu probable. La dicé- 
tone 2 existe donc préférentiellement sous la conformation I, une légère 
modification d’angle dièdre élevant son moment dipolaire à la valeur 
expérimentale (voir le graphe). 


Dicéione 1 (R = Me, R°—tBu). — La diminution importante du 
moment expérimental (2,9 D) ne peut s'expliquer par la seule présence 
de quelques pourcents de forme cétoénolique dont le moment doit être 
voisin de celui de la dicétone 4. La conformation III est done nécessai- 
rement en équilibre avec I et (ou) [T et (ou) IV : cette situation devient, 
dans ce cas, possible parce que l'interaction Me ... Cl est attractive ('!). 


Dicétone dichlorée 8 (R — R'— Me). — Le moment expérimental (2,73 D) 
s’insère entre les moments calculés pour, d’une part, IV (3,5 D) et, 
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d'autre part, [EF (2,3 D) et I devenu identique à HIT (2,0 D). [ei encore 
un équilibre conformationnel doit être envisagé. 


Dicétone 4. — Un moment de 1,34 D est compatible avec la valeur 
estimée (1,4 D) pour la lorme céloénolique chélatée par le carbonyle. 


(*) Séance du 5 février 1973. 

() S. MizucimAa, T. SHimaNoucHi, T. Mivazawa, EL IcnisiMA, K. KURATANI, 
I. Nakagawa et N. Sxipo, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 815. 

() M. J. ARONEY, R. J. VW. LEFEVRE et A. N. SINGH, J. Chem. Soc., 1965, p. 564. 

() A. CariSTAN, H. Bopor et P. BornorEez, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2589. 

() Valeur voisine de celles déterminées, également à 25°C, par H. Lumbroso : 4,41 D 
dans le benzène et 4,17 D dans le cyclohexane. 

() L. CazAuUx, G. CHASSAING et P. Marox1, Bull. Soc. chim. ['r. (à paraitre). 
) Les moments dipolaires des groupes Me—C—0O et {Bu--C—O sont identiques. 
} A. CARISTAN, P. BoTnorEz et H. Bopor, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1009. 
S) V. CANTACUZÈNE, J. Chim. Phys., 59, 1962, p. 186. 
“} La partie programmation de ce travail est dûe à M. Perry. 3 

() G. M. WHITESIDES, J. P. SEVENAIR et R. W. GoErTz, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, 
p. 1135. 

(1) Y. Morixo et K. Kucurrsu, J, Chem. Phys. 28, 1958, p. 175. 


Laboraloire de Synthèse 
el Physicochimie organique, 
Université Paul Sabalier, 
118, roule de Narbonne, 

31077 T'oulouse-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique de dérivés de la 
diphényl-1.3  propanedione-1.3. Préparation de cyclopropanediols-1 .2. 
Note (*) de M. Josepn Aruaxp, Mme Laxe Bouranes et M. Pirnre Soucay, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Poursuivant nos études sur la réduction électrochimique de cétones en 
$ 


milieu hydro-organique {('}, (?), (*)}, nous présentons les résultats obtenus 


avec les -dicétones (II), (III), (IV), (V) : 


CH:COCHCOCH. G:H:COC (CH:) COCH: C:H;COC (CH:):COC:H; 
R R 
(D) R=H QD R-H (v) 
(D) R=CI (IV) R=CI 


A. Diméthyl-2.2  diphényl-1.3  propanedione-1.3 (V) et diphényl-1.3 
méthyl-2 propanedione-1.3 (IP. — 19 Dans sa zone de stabilité 
(pH 1-10) (V) présente une vague cathodique d’environ 2 # (référence 
benzile à pH 1:2#), déformée à pH > 4,5, de E,, variant avec le pH 
(tableau). Les électrolyses en solution diluée (e = 10 * M; CH,OH 50 %) 
consomment environ deux électrons par molécule aussi bien à pH 3,7 
(EE = — 1,25 V) qu'à pH 7,15 (E = — 1,50 V): les solutions électrolysées 
présentent une vague anodique d'environ 2 (KE, = — 0,14 V à pH 7). 
Une électrolyse préparative [600 mg de (V) dans 200 ml de solution 
à pH 3,7; CHLOH 50 3 E = — 1,25 V] consomme environ deux électrons 
par molécule; la solution est filtrée, diluée avec 200 ml d’eau et extraite 
à l’éther. L’évaporation de la solution éthérée laisse un solide qui est 
lavé à lhexane. On recueille ainsi 200 mg (Rdt 33 %) d’un solide blanc 
(F 1320) : le cis-diméthyl-3.3 diphényl-1.2 cyclopropanediol-1.2 (VT. 


H5Ce CoHs 
CéH$ COC(CH3), COCéHs + 2e7 + 2Ht=— 
HO OH 
CHa 
(VD 
L'analyse de (VI) correspond à la formule brute C,:1H,40:: son spectre 


de RMXN (CDCT) présente un singulet de 10 protons attribué aux protons 
benzéniques (2 = 7,25.10 “), deux singulets de trois protons attribués 
aux deux groupes méthyle non équivalents (2 — 1,07 et 1,37.107") et un 
singulet de deux protons (= 327,10 ) disparaissant par addition 
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de D;0, attribué aux protons OH. Son spectre ultraviolet dans CH,O0H 
montre la disparition de la conjugaison C;H;CO. Laissé à Pair plusieurs 
jours en solution chloroformique (VI) se réoxyde intégralement en (V). 
À pH 7 (VI) présente la même vague anodique de 2 # que celle observée 
lors des électrolyses en solution diluée. Notre attribution s’appuie égale- 
ment sur les résultats publiés récemment par Reusch et Priddy (‘) : par 
réduction (Li + NH.) d’une %-dicétone cyclique ils ont isolé un cyclo- 


propanediol-1.2 aisément réoxydable en f-dicétone. 


TABLEAU 


Potentiels de demi-vague des composés (III) et (V) 
(e — 10 M; CH;OH 50 %,) 





pH... 1,2 2,6 4,1 5,4 7,0 8,2 9,5 
IDE 20:88 Jo Ætièn, ALMA ZA 2, LS 


(Noces —0,95 —1,08 —1,20 —1,31 —1,39 —1,44 <—1,51 


29 Entre pH 1 et 10 (111) présente une vague de 2% de E,, variant 
avec le pH (tableau). Une électrolyse en solution diluée à pH 3,72 


(c— 2.10 "M; CH,OH 50 %; E — — 1,25 V) consomme environ deux 
électrons par molécule; la solution électrolysée présente une vague anodique 
d'environ 2 & (E,, — 0,00 V à pH3,7; E,, = — 0,27 V à pH7). Une 
électrolyse préparative a été réalisée à pH 3,7 [1 g de (111) dans 200 ml 
de solution; CH,OH 50 #,; E — — 1,25 V]j; à la fin de l’électrolyse, après 


passage d’environ deux électrons par molécule, la solution est filtrée sous 
argon, diluée avec 200 ml d’eau dégazée à l’argon et extraite à l’éther. 
L'évaporation de la solution éthérée fournit un produit qui après lavage 
à CCI, laisse 450 mg d’un solide blanc (Rdt 45 %; F 1229, déc.) : il s’agit 
de l’un des isomères (un des deux méso ou le d, !) du diphényl-1.3 méthyl-2 
cyclopropanediol-1.2 (VII); nous tentons actuellement de déterminer la 
configuration de cet isomère. 


CéHsCOCHCCHS)COCSHS + 267 + 2Hf=—— 


(YID 
CH 


L'analyse est en accord avec la formule C,,H,,0:. Le spectre RMN 
dans CDCI, présente un singulet de 10 protons 2 — 7,1.107") attribué 
aux protons benzéniques, un singulet de deux protons (2 == 3,17.10 *) 
disparaissant par addition de D:0, attribué aux protons OH; un qua- 
druplet de un proton (centré à 2,03.10-*) et un doublet de trois protons 
(centré à 1,26.10") forment un système AB, (J,; — 6,5 c/s) attribué à 
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l’enchaînement CH;CH. Le spectre ultraviolet montre la disparition de 
l’enchaînement C;H;CO. En solution chloroformique à l’air, (VIT) s’oxyde 
en (11) en quelques heures; (VII) présente une vague anodique identique 
à celle observée à la fin des électrolyses en solution diluée de (III). 

Il est à noter que (VII) est à notre connaissance le premier cyclo- 
propanediol obtenu par réduction d’une 5-dicétone énolisable. Ceci montre 
que l'entité réduite est la forme 5-dicétone et non la forme énol : en effet 
dans le cas de (1) où l’entité réduite est la forme énol, la réduction électro- 
chimique conduit à un pinacol (*). 

En conclusion, les résultats obtenus avec les dérivés (IIT) et (V) montrent 
qu’en milieu hydro-organique les composés R,COC (R;) (R;) COR;, lorsque 
l'entité réduite est le tautomère 5-dicétone, sont susceptibles d’engendrer 
par un processus biélectronique des cyclopropanediols-1.2; la facilité de 
préparation de (VI) et (VIT) permet de penser que la réduction électro- 
chimique en milieu hydro-organique constitue une voie d’accès inté- 
ressante de ce type de composés. 


Bb: Chr 2 diphényl-1.3 PISRUAIQNE Axe (II) et chloro-2 méthyl-2 
diphényl-1.3 propanedione-1.35 (IV). — La réduction électrochimique des 
cétones %- on RCOCHXR" en milieu hydro-organique correspond 
fréquemment à l’hydrogénolyse de la liaison C—X [("), (*), (*)]. Dans ce 
cas on observe une première vague de 2 # suivie de celle de la cétone 
RCOCH,R" mais de hauteur souvent inférieure à celle de la cétone polaro- 
graphiée dans les mêmes conditions. Il a été supposé (*) que le produit 
primaire de réduction est l’ion énolate, la hauteur de la deuxième vague 
dépendant de la constante de vitesse k : 


RCOCHXR’ + 267 —% x" +RQCHR (É>-RCOCHAR") (B.1) 
! 


j 
0 


Dans le but de justifier cette hypothèse nous avons étudié le compor- 
tement polarographique de (II) et (IV) : nous pouvions en effet escompter 
voir le polarogramme de l’énol intermédiaire. Il est bien connu que (I) 
prédomine en solution sous forme énol (1-E); les polarogrammes de (1) 
sont ceux de C;H:C (OH) = CHCOC;I, : ils sont caractérisés entre autre 
par la présence d’une vague entre pH 1 et 4 et de deux vagues de hauteur 
voisine entre pH 4 et 6 (’). 

a. Selon le schéma (B.1) le D primaire de réduction de (II) en 
milieu acide devrait être (I-E) : les polarogrammes de (11) devraient 
présenter une vague de 2 # suivie de celles de (I-E). En milieu eau- 
méthanol 50-50 (11) (qui prédomine sous forme dicétone comme le montre 
son spectre ultraviolet) présente une première vague de 2 #, un peu défor- 
mée, de E,, invariant avec le pH (E,. = — 0,08 V); cette vague est suivie 
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de celles de (I-E) de hauteur inférieure d'environ 20 %, à celles de (I-E) 
polarographié dans les mêmes conditions. Une électrolyse en solution 
diluée au niveau du premier palier (e = 10 * M; CILOH 50 %,: pH 1,5: 
= — 0,8 V) fournit environ 80 % de (1) identifié par spectroscopie 
ultraviolette et par polarographie (de ce fait une réaction ou une réduc- 
tion parasite peut être envisagée comme responsable de la différence des 
hauteurs de vague signalée plus haut). 

La présence des vagues de (I-E) sur les polarogrammes de (11) est bien 
en aecord avec le schéma (B.1) mais n’est pas sullisante pour justifier 
ce schéma puisque (I-E) est la forme sous laquelle prédomine {1} en solution. 


b. Par contre l’étude polarographique de (IV) pouvait être plus probante 
puisque le polarogramme de (111) est celui de la forme dicétone (cf. A.2). 
Entre pH Let 6 (IV) présente un polarogramme analogue à celui de (11) 
on observe une première vague de 2%, légèrement déformée, de E,, 
invariant avec le pH (E,, = — 0,14 V) suivie d’une deuxième vague 
de 1% de E,, plus négatif d'environ 0,1 V que celui de la deuxième 
vague de (11); entre pH 4 et 6 on observe une troisième vague d'environ L 
de E,, voisin de celui de la troisième vague de (Il). Les E,, de la vague 
de la dicétone (111) sont suffisamment différents de ceux de la deuxième 
vague de (IV) pour que l’on puisse affirmer que la vague de (IT) n’est 
pas présente sur le polarogramme de (IV). Üne électrolyse de (IV) en 
solution diluée (ce = 10 M; pH 1,5; CH,OH 50 %,; E = — 0,8 V) fournit 
environ 95 %, de (111) comme le montrent la spectroscopie ultraviolette 
et la polarographie. L'ensemble de ces résultats permet d'attribuer les 
deuxième et troisième vagues des polarogrammes de (IV) à lénol 


C«H,C (OH) = C (CH;) COCH.. 


En conclusion, nous avons pu mettre en évidence par polarographie 
lénol intermédiaire obtenu par réduction de (IV); cet énol se transpose 
ensuite en dicétone (III). Nous fournissons ainsi un fait expérimental 


appuyant le mécanisme (B.1). 


(*) Séance du 5 février 1973. 

() J. ARMAND, L. BouLaREs, J. Pixsox et P. Souenay, Bull Soe. chim. Fr, 1971, 
p. 1918. 

€) J. ARMAND, L. BouLares et J. Pixsox, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 120. 


() J. ARMAND, L. BouLares et P. SoucHay, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 100. 
) W. Reuscx et D. B. Prippy, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 3677. 

6) D. H. Evaxs et E. C. Woopgury, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 2158. 

€) H. Luxp, Acta Chem. Scand., 14, 1960, p. 1927. 

GC) P. Zuuax et V. Horak, Coll. Czech. Chem. Comm., 26, 1961, p. 176. 

C) J. M. SAvEaNT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 493. 
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CITIMIE ORGANIQUE. — Autocondensation de cyclohkexanones 3 et 
y-substituées catalysée par le sodium métallique. Note (*) de M. Parricx 


Rouux, présentée par M. Georges Champetier. 


L'’autocondensation des cyclohexanones 8 et 7-substituées est sensible à 
l'influence stérique des substituants introduits. Cette influence se fait sentir 
surtout au niveau du deuxième stade de la condensation qui conduit à des composés 
tétracycliques et elle est nettement plus marquée pour les cyclohexanones 
$-substituées que pour les cyclohexanones y-substituées. 


Dans le cadre d’une étude générale de l’autocondensation des cyclanones 
sous l’action catalytique du sodium métallique ('), le cas des cyclohexa- 
nones substituées a été envisagé. Les réactions d’autocondensation de la 
cyclohexanone faisant intervenir exclusivement les sites en z et x du 
groupe carbonyle, on pouvait penser que la présence de substituants en & 
ou y ne modificrait que très peu le comportement de la cyclanonc dans 
le cours de la réaction. 

En fait, si les produits d’autocondensation obtenus sont dans l’ensemble 
du même type que dans le cas de la cyclohexanone (essentiellement 14, 
11,, 111,), le processus réactionnel est sensible à la situation et à la nature 
des substituants du cycle. 


R R 
di HO R 
OH 
0 : R 
R R 
I U 
R I 
R 
OR =<H COR = Et 
b)R = Me d)R =tBu 
CYCLOHEXANONES Y-SUBSTITUÉES. — Les résultats présentés dans le 


tableau permettent de constater que le stade d’autocondensation conduisant 
aux composés bicycliques du type 1 n’est pas affecté par la présence d’un 
substituant en ÿ du groupe carbonyle. Par contre, la formation des 
composés tétracycliques du type IE dépend de la nature du substituant 
el elle peut être Lotalement empêchée dans le cas où R est un substituant 
volumineux tel que le groupe tertiobutyle. 

C. IR, 1975, fer Semestre. (EF. 276, N° 8.) Série C — 47 
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TABLEAU 
. R Composés I Composés II Composés III 
{ 1, (Éu 133-1370C) IT (Fte 1970C) III (F 1870C) 
H (cyclohexa LA d 
(CAIN ANOe | Rdtæ 28 % Rat = 56 % Rat = 4 % 
de { Li (Érs 150-1530C) IF, (Faëc 220-300C) III, (F 202-30C) 
re its de | Rat+ 25 % Rat = 50 % Rat « 3 % 
Ét { Le (Évz 120-1240C) IL. (Face 197-1980C) } 
CR | Rdt & 20 % Rat = 25 % { + 
{I:(F 104-1050C)  } 
EP deb i Rt = 24 %, \ _— _ 


L'étude de lautocondensation de la N-méthylpipéridone-4 (IV) a 
confirmé les résultats précédents : le produit principal (Rdt 65 %) est 
le cétol de duplication normal V (F4 1600C) et le composé tétra- 
cyclique VI(F,214-2150C) ne se forme qu'avec 3 % de rendement. 


Fe 
Me N 
Me O N7 HO 
à OH 
OH N 
| 
| Me 
0 Me ; 
V 
Me 
VIT 
CYCLOHNEXANONES D-SUBSTITUÉES. — Les essais d’autocondensation de 


à 
cyclohexanones 5-substituées ont mis en évidence leffet inhibiteur consi- 
dérable sur le deuxième stade dû à la seule présence d’un substituant 
tel que le groupe méthyle. Ce fait peut sembler curieux puisque la molé- 


CHz H3C 
HO 
H30 HO 
o CH à CH 
H3C 
CHa CHa 
VIT 


VI 


cule de la méthyl-3 cyclohexanone présente deux sites % et 2° soumis à 
des influences stériques dissemblables : en effet, comme le montrent les 
travaux de Cornubert (*), la position + comprise entre le groupe carbonyle 
et le carbone porteur du groupe méthyle voit sa réactivité réduite à néant 
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par le manque d'accessibilité mais la position 4’ présente un encombrement 
minimum qui lui assure un monopole dans les réactions d’alkylation par 
exemple. Nous avons vérifié ce fait lors de l’autocondensation de la 
méthyl-3 cyclohexanone qui conduit au composé VII (F4. 230-2400C; 
Rdt 3 %) à l’exclusion du composé VIIT (*?). 

L’accessibilité au site nucléophile du carbanion peut donc difficilement 
être mise en cause et c’est plutôt à une influence au niveau du groupe 
carbonyle du substrat qu’il faut imputer la chute de rendement en produit 
du type VIT 

Cette conclusion se trouve renforcée par l’absence de réactivité dans 
le sens de l’autocondensation envisagée que montrent les cyclohexanones 
B-polyméthylées : on constate que l’accumulation de substituants sur les 
positions 5 de la cyclohexanone bloque toute réaction d’autocondensation 
classique et permet seulement dans une faible proportion la pinacolisation, 
qui fait intervenir un processus radicalaire tout à fait différent. 


(#) Séance du 5 février 1973. 

() P. RorxiN, Thèse, Orléans, 1971. 

@) S. V. Sverozanski, G. À. RAZUVAEv, E. N. ZirBermaN et G. S. Vorxov, J. Obschei 
Khim., 30, 1960, p. 2042. 

(5) R. CorNugBErT, R. HuMEAU, H. LE Binax et À. Maurez, Bull. Soc. chim. Fr., 49, 
1931, p. 1260. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur de nouveaux dérivés du diaza-11.16 
benzo (a) naphto (2.1-c) anthracène. Note (*) de MM. Pierre JAcquiGN0oN, 
Do Cao Taxe et Cao Xuax Cax, présentée par M. Georges Champetier. 


La nitro-12 chrysène quinone-5.6 conduit par condensation avec diverses ortho- 
phénylènes diamines à des nitrophénazines substituées: la réduction du grou- 
pement NO: permet l'accès aux dérivés aminés à partir desquels des bases de 
Schiff ont été synthétisées. 


Les dérivés nitrés eL aminés du chrysène ont fait l’objet de diverses 
publications [(), (*), ()}; Pamino-6 chrysène (1) et certains de ses homo- 
logues représentent un groupe de substances dont les propriétés cancéro- 
statiques ont pu être mises en évidence mais dont le mécanisme d’action 
n’a pas été clairement établi {(*), (5). De nombreuses molécules susceptibles 
de posséder des propriétés antimitotiques (halogéno-aminochrysènes, 





chalcones et sulfonamides en dérivant) ont été préparées dans notre 
laboratoire (*) parallèlement avec la synthèse de substances appartenant 
à la série de l’amino-6 diaza-4.10 chrysène (°). 

En outre, afin de faciliter l'étude de l’action de la substance (I) nous en 
avons préparé divers métabolites possibles : molécules hydroxylées, métho- 
xylées, aminohydroxylées, ete. (). 

Il était donc intéressant de compléter cette étude en préparant diverses 
molécules polyazotées à partir de la nitro-12 chrysènequinone-5.6 (II), 
isolée selon deux techniques : 


o 


NHe 
I 





19 par oxydation du nitro-6 chrysène (*); 29 lors de la nitration du 
méthoxy-6 chrysène (*). Cette quinone condensée avec la diméthyl-4.5 
et la dichloro-4.5 orthophénylène diamine conduit respectivement aux 
phénazines (Ta : R= NO; R = R,-—- CH:) et (IT : R- NO;; 
R,=R, = CE. 

La réduction de (III a) et (III b) au moyen de l’hydrate d’hydrazine 
et du nickel de Raney a permis d'isoler les aminophénazines (IIIe 


R= NH; R—R; = CH) et (Id : R= NH; R = BR; = Cl). 
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Trois bases de Schiff ont été préparées pour caractériser non seulement 
les amines (IIIe) et (IIT d) mais également l’amine (Ile : R -= NH.: 
R, — R; — H) obtenue précédemment (*}, en condensant celles-ci avec 
la vanilline. Les bases suivantes ont été isolées : 


(II f: R= N—CH-C,H, (OH-4; OCH,-3): R, = R. = H); 
(IT g: R = N—CH—C,H, (0H-4; OCH:-3); R, — R, = CH): 
(ITR :R = N=CH—C;H, (OH—4; OCH,-8): R, = R: = CÙ. 


Nütro-5 diméihyl-13 14 diaza-11.16 benzo (a) naphio (2.1-c) anthracène 
(IIT a) : 0,8 g de (IT) sont chauflés à reflux 25 mn avec 0,6 g de diméthyl-4.5 
orthophénylène diamine dans 30 cm‘ d’acide acétique. Après refroidisse- 
ment le précipité est essoré et recristallisé dans le toluène en paillettes 
jaune-clair (Rdt 75 %) donnant avec H:S0, une halochromie violette. 
(CHi:N30,, calculé %, C77,4; H4,2; N 10,24; trouvé %, C 77,3; 
H 4,3; N 10,4.) F 2850. 


Nitro-5 dichloro-13.14, diaza-11..16, benzo (a) naphto (2.1-c) anthracène 
(TITI b) : Même technique que pour (III a) mais avec 0,8 g de dichloro-4.5 
orthophénylène diamine. Paillettes jaune paille du xylène (Rdt 75 %); 
halochromie violette avec H:S0,. F 3529 (C,,H,,N;O.CL, calculé %, 
C 64,8; H 2,5; N 9,4; trouvé %, C 64,7; H 2,5; N 9,6.) 


Amino-5 diméthyl-13.14 diaza-11.16 benzo (a) naphio (2.1-c) anthracène 
(III c) : On chauffe (III &) (0,5 g) 3 h au reflux dans 300 em‘ d’éthanol 
avec 40 cm‘ d’hydrate d’hydrazine et 0,5 g de nickel de Raney. Après 
traitement classique et recristallisation de l’éthanol : aiguilles jaunes 
(Rdt 50 %); halochromie violette avec IL:SO:. F 2290. (CL, N2, calculé, 
C 83,6; H 5,1; N 11,2; trouvé %, C 83,4; H 5,2; N 11,2.) $ 


Amino-5 dichloro-13.14% diaza-11.16 benzo (a) naphto (2.1-c) anthracène 
(TITI d) : Mème technique que pour (IITc) : paillettes rouges du xylène 
(Rdt 45 %); halochromie violette avec H:S0.,. F 2950. (C,,IT:N;CL, 
calculé %, C 69,6; H 3,1; N 10,1; trouvé %, C 69,7; H 3,4; N9,9.) 


(Hydroxy-4 méthoxy-3 benzal) amino-5 diaza-11.16 benzo (a) naphto 
(2.1-c) anthracène (LIT f) : On chauffe au reflux pendant 12 h, 0,2 g de 
(Ile), 0,2 g de vanilline dans 200 ml d’isopropanol; filtrer après refroi- 
dissement, recristalliser du benzène : paillettes jaune clair (Rdt 90 %); 
halochromie violet foncé virant au brun avec H,S0,. F 2340. (C..H,,N,0:, 
calculé %, C 80,1; H 4,4; N 8,7 trouvé %, C 80,1; H 4,3; N 8,7.) 


(Hydroxy-4 méthoxy-3 benzal) amino-5 diméthyl-13.14 diaza-15 .16 benzo(a) 
naphto (2.1-c) anthracène (TI g) : obtenu à partir de (IT c), Ro 
jaune clair (du toluène). F 2800 (Rdt 90 %). (C:,H::N:0, calculé %, 
C 80,5; N 4,9; N 8,2; trouvé %, C 80,6; H 5,0; N 8,2). Halochromie iden- 
tique à (IIT f). 
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(Hydroxy-4 méthoxy-3 benzal) amino-5 dichloro-13.14 diaza-15.16 benzo (a) 
naphto (2.1-c) anthracène (XII k) : obtenu à partir de (TT d), microcristaux 
. jaune orangé (du xylène). F 2460 (Rdt 90 %). (C:: Hi, N:CLO>, calculé %, 
C70,1; H3,5; N7,6; trouvé %, C 70,2; H3,5; N7,6). Halochromie 
identique à (III g). 

En résumé : On peut dire que la nitro-12 chrysène quinone-5.6 donne 
aisément des dérivés du diaza-15.16 benzo (a) naphto (2.1-c) anthracène 
diversement substitués en 5, 12 et 13, synthétisés en raison de l'intérêt 
présenté par les molécules dérivées du nitro-6 et de l’amino-6 chrysène. 


(#) Séance du 5 février 1973. 


() M.S. Newman et J. A. CATHCART, J. Org. Chem., 5, 1940, p. 618. 

€) U.S. Patent n° 2.128.684; Brevet français n° 793.898. 

6) N. P. Buu-Hor, J. Org. Chem., 19, 1954, p. 721. 

€) G. Rupazr et N. P. Buu-Hor, Rev. d’Hématologie, 10, 1955, p. 28. 

() Groupe Européen du Cancer du Sein : Europ. J. Cancer, 3, 1967, p. 75. 

(5) D. C. THANG, N. P. Buu-Hor et P. JaAcQuiIGNoN, Chim. Thérap., 1, 1971, p. 6. 

GC) N. P. Buc-Hor, D. C. THanNG, N. P. Gr4ao et P. JAcQuiGxoN, J. Chem. Soc., 1969, 


p. 2654. 

(6) D. C. THANG, Cao XuAN Can, N. P. Buu-Hor et P. JaAcQuIGNoN, Comples rendus, 
272, série C, 1971, p. 1570. 

€) N. P. Buu-Hor, J. Org. Chem., 19, 1954, p. 1396. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de trichlorométhyl-1 
tétrahydro-1.2.3.4 isoquinoléines. Leur conversion en alcoxy- 
méthyl-1 1soquinoléines. Note (*) de Mme Soraxce Qurox et 
M. Jrax Ganrpexr, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les dihydro-3.4 isoquinoléines non substituées en 1 réagissent avec l'acide 
trichloracétique pour donner des trichlorométhyl-1 tétrahydro-1.2.8.4 isoquino- 
léines. Ces dernières, traitées par de la potasse en milieu alcoolique, conduisent à 
des alcoxy-méthyl-1 isoquinoléines. 


Afin d'étudier d'éventuelles réactions d’expansion de cycle, nous nous 


4 


sommes proposé de préparer des trichlorométhyl-L tétrahydro-1.2.3. 
isoquinoléines difficilement accessibles. La réaction du trichloracétaldéhyde 
avec l'homovératrylamine dans l'acide phosphorique ('), ne nous a donné 
que des rendements négligeables en produit espéré (2 a). 

Nous avons alors utilisé une technique qui permet d’obtenir les trihalo- 
méthylamines à partir des imines (*) el qui consiste à faire réagir l'acide 
trichlororacétique sur l’imine dans un solvant aprotique. 

Appliquée aux dihydro-isoquinoléines non substituées en 1, dans le 
toluène à reflux comme solvant, cette réaction permet d'accéder aux 
trichlorométhyl-1 tétrahydro-1.2.3.4 isoquinoléines. 

Par analogie avec ce qui est écrit pour les imines simples, on peut inter- 
préter la réaction de la façon suivante : 


£ R 
+ CCl3COOH  ——> 
k NH 
R S R 
( 


é Lis 
Q 
di | 
0 
Éo + CO 
NH 
R 
(2) CCl3 
la, 2a R=CH30 1b,2b R-H 


Le rendement est -excellent (85 %) pour le dérivé diméthoxylé 2 a 
{isolé à l’état de base). Il est moins bon (33 %) pour le dérivé non substi- 
tué 2 D (isolé à l’état de chlorhydrate). Dans ce dernier as, il faut, pour 
atteindre le rendement indiqué, utiliser une dihydro-isoquinoléine fraîche- 
ment distillée. 

Les dihydro-isoquinoléines substituées en 1 (groupe méthyle ou phényle) 
ne réagissent pas dans ces conditions avec l’acide trichloracétique. 
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Traitées par la potasse en solution dans divers alcools, les trichloro- 
méthyl-1 tétrahydro-isoquinoléines conduisent aux aleoxyméthyl-1 isoqui- 
noléines (3). 


RJ R2 
R: SK 3a CH 07 CHa- 
3b CH307 CoHs- 
SN 3c CH307 CH 
R chere 
3d H- CHa= 


Les rendements sont toujours convenables (60 à 80 %). La structure 
des corps formés a été démontrée en étudiant spécialement le produit 
obtenu par action de la potasse méthalonique sur la trichlorométhyl-1 
diméthoxy-6.7 tétrahydro-isoquinoléine (2 a). 

La base obtenue (3 a) est privée d’halogène. Elle est tertiaire puisqu'elle 
donne un iodométhylate. Le spectre de RMN met notamment en évidence 
deux protons apparaissant en doublet à 8,2 et 7,3.10 7°, J — 6 c/s (H; 
et H, de l’isoquinoléine), un singulet équivalent à 2 protons à 4,9.107% 
(groupe CH, porté sur le carbone 1), un singulet de 3 protons à 3,3.107"* 
(groupe CH;—0—CH,;—). 

Finalement le point de fusion (1230) de cette base est identique à celui 
indiqué dans la littérature (°). 

La réaction que nous venons de décrire s'apparente visiblement à la 
réaction déjà décrite (*) qui permet d'obtenir la méthoxy-méthyl-1 dimé- 
thoxy-6.7 isoquinoléine à partir de la dichlorométhyl-1 dihydro-isoqui- 
noléine. 

Pour tenter d’en préciser le mécanisme, nous avons préparé, par action 
du chlorure de mésyle sur la base 2 4, la trichlorométhyl-1 mésyl-2 dimé- 
thoxy-6.7 tétrahydro-isoquinoléine. L'action de la potasse méthanolique 
sur ce dernier produit, dans lequel l’azote est bloqué par le groupe mésyle, 
aboutit avee un rendement sensiblement quantitatif à la dichlorométhy- 
lène-1 mésyl-2 tétrahydro-isoquinoléine (4). Outre les données analytiques, 
ce corps est hydrogéné catalytiquement en méthyl-1 mésyl-2 tétrahydro- 
isoquinoléine (5), identifié par comparaison infrarouge avec un échantillon 
authentique préparé par les méthodes classiques. 


CH30 | CH30 
Ho cc 
H Pd/C N-50:-CH 
N-S05-CH3 —S02-CHs 
CH30 CH30 SS 
(&) C (5) CH3 


ZN 
Et Gi 


4. 
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On peut sans oe en déduire que le premier stade de la réaction dans 
la formation de la méthoxy-méthyl-1 diméthoxy-6.7 isoquinoléine est 
une réaction de déshydrohalogénatiou. Les stades ultérieurs seraient un 
réarrangement d’énamine suivi d’une nouvelle déshydrohalogénation, 
d’une aromatisation et finalement, de la substitution d’un ehlore par 
Panion méthoxy. 


CH30 nn 
CH30 ro cu 


é ie æ VU | A 


CH30 CH30 
—HCL 
—— > ——+# 8a 
N 
CH CH30 


CH CHCL 


Les analyses élémentaires (C, N, H) sont en accord avec les structures 
avancées. 


() Séance du 15 janvier 1973. 

() P. Leparr, Comples rendus, 234, 1952, p. 1175. 

() A. LUKAZIEWICZ, Tetrahedron, 20, 1964, p. 1. 

() D. PAWELLER et C. K. BRADSHER, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 281. 


Laboratoire de Chimie organique, 
Pharmacie Centrale 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Aecherches sur les rotalions empêchées. Effets 
de sels alcalins sur la structure électronique de la N, N-diméthylamino- 
vinylcétone [(CH;):N—CH=CH—CO—CH;] en solulion méthanolique. 
Note (*) de Mme Muu-Louise Fireux-BLancnarn et de MI Braxca 


Teuousar, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L'étude par RMN de (CH:):N-—CH-=CH—CO—CH: en solution méthanolique 
montre que les barrières de rotation des liaisons C—N et G—C diminuent en présence 
des iodures alcalins (Lil, Nal, KI). Cet effet qui est attribué à la rupture par les 
sels de la liaison hydrogène entre l'oxygène du C=O et CH;:OH est d'autant plus 
marqué que le rayon ionique du cation est plus grand. Ce rôle du cation est 
interprété. 


Il ressort de nombreux travaux que l’influence du solvant sur la structure 
électronique des systèmes comportant des liaisons r ou des électrons n 
délocalisés est généralement considérable. Il a été montré notamment 
que la distribution de la densité électronique dans de tels systèmes est 
très sensible à la solvatation par liaison hydrogène [(*) à (*)]. Ce phénomène 
nous à paru propice à la mise en évidence par RMN de l'effet de sel dit 
« desséchant » : désolvatation par certains sels minéraux des composés 
organiques associés par liaison hydrogène aux solvants hydroxylés [(*), 
(*), (*)]. Dans cette perspective nous avons effectué une étude par RMN 
des effets de quelques sels alcalins sur une solution méthanolique 
de la N, N-diméthylaminovinylcétone (CH:)}:N—CH=—CIH—CO—CH:, ce 
composé ayant fait l’objet d’études antérieures de rotation empêchée [(*), 
(5), ()]. On pouvait espérer que, tout comme son homologue précédemment 
étudié (*), ce composé serait solvaté dans le méthanol par formation de 
liaisons hydrogène avec l’oxygène du carbonyle, ce qui se traduirait par 
une augmentation des barrières autour des liaisons C—CO et C—N par 
rapport à celles précédemment observées dans les solvants aprotiques (*). 
La désolvatation éventuelle par les sels serait accompagnée d’une dimi- 
nution de ces barrières. 

Des solutions d’iodures de Li, Na et K dans le méthanol anhydre ont 
été préparées à diverses concentrations. Ces sels ont été préalablement 
desséchés et les solutions méthanoliques ont été titrées. Ces iodures ont 
été choisis en raison de leur solubilité élevée dans le méthanol. L’amino- 
vinyleétone est étudiée en milieu dilué (fraction molaire : f 0,1) dans 
les diverses solutions. Les mesures RMN sont réalisées à Paide d’un spectro- 
graphe € Varian» À 60 À équipé de l'accessoire &« Varian» V 6040. Les tempé- 
ratures sont repérées à l’aide du tube étalon de méthanol. Les valeurs 
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des paramètres d'activation, AG% (‘‘}, liées aux processus de rotation 
empêchée autour des liaisons C—N et C—C sont déterminées suivant les 
méthodes classiques (*). Les effets liés à l'introduction de sels sont repré- 
sentés dans le tableau. L’addition de quantités croissantes de NaÏ provoque 
un déplacement de Son Vers les champs forts. Un déplacement de ce type 
provoqué par divers électrolytes a été observé antérieurement ('). L'effet 
prédominant semble être la rupture des ponts hydrogène du méthanol, 
les effets de polarisation devant provoquer un déplacement vers les champs 
‘faibles. Les valeurs des divers protons du soluté se déplacent vers les 
champs faibles. 


TABLEAU 


H:" 1 2 5 
À —CH=CH-—CO—CH; (en solution méthanolique f + 0,1) 





CH: 
Son 
(solvant) 6kenx,  Senco Su, 6h, 3G% (ë_ë) AGrc.x 
Méthanol pur......... 4,75 2,98 2,07 7,59 5,07 13,8 15,6 
à 14,2 à 15,8 
Naï (0,506 K)........ 4,56 - - - 13,7 15,8 
Nal (1,023 N)........ 4,50 - - - — 13,1 14,8 
Nal (1,5 N)........ 4,53 3,02 2,08 7,61 5,08 13,2 14,9 
Nal (2 Nice eus 4,45 3,04 2,12 7,68 5,09 13,2 14,9 
Nal (2,5 N)........ 4,31 : — - — _ 
Nal (3 Ness 4,23 — - — — 13,4 14,9 
Nal (3,5 N)........ 4,15 3,07 2,15 7,72 5,12 13,3 15 
Lil (0,506 x)........ 4,66 2,94 2,03 7,47 4,98 13,6 15,6 
Lil (41,03 N)........ 4,72 3,01 2,03 7,62 5,08 13,5 15,3 
KE (0,506 x)........ 4,53 2,93 2,00 7,55 5,01 13,1 4,7 
KI (0,766 x)........ 4,63 3 2,08 7,63 5,08 13 14,8 
ô : déplacements chimiques en 10 *. 


AG, : enthalpie d'activation en kcal/mole. 


En ce qui concerne les valeurs des barrières, elles sont plus élevées dans 
CH;OH que dans le chloroforme (dans CHCI AG* Cote 12,4 kcal/mole, 


AG* C—N = 14,5 kcal/mole). Un tel effet du méthanol a déjà été constaté 
sur une aminocétone analogue (*); il est très probablement dû à une contri- 
bution plus grande des structures limites À et B, par suite de la solvatation 
par liaison hydrogène : 
CH: il CH. rl 
N-C 07 NEO - CH: 


CH” “Ce C: CH:7 -C=C 
El CI: li O 


(A) (B) 
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Les valeurs de AG* (CN et GC) diminuent sensiblement lôrs de 
l'introduction de Nal. Cette diminution s’accentue d’abord avec l’augmen- 
tation de la concentration en sel, puis elle s’affaiblit jusqu’à la concen- 
tration limite observable. Il apparaît que la nature du cation joue un rôle 
puisque, à la même concentration, l’effet sur les barrières de rotation varie 
dans l’ordre suivant : Lil < Nal < KI. : 

Avant d'aborder la discussion de ces résultats, rappelons que les amides 
forment des complexes avec divers sels minéraux (!*). Certains de ces 
complexes ont pu être isolés à l’état cristallin, d’autres ont été mis en 
évidence par différentes méthodes physico-chimiques [(*), (1), (S)]. 
Récemment, l'étude de ces complexes a été abordée en RMN (‘*). Aïnsi, 
il a été montré que l’addition de LiCI0, à une solution dioxannique de 
diméthylacétamide provoque une augmentation de la barrière autour 
de la liaison C—N, ce qui a été attribué à une complexation du cation Lit 
par l’oxygène (‘*). Au contraire, l’addition de AgNO, à une solution aqueuse 
de ce même amide se traduit par une diminution de la barrière (1°). Compte- 
tenu de ces données, on peut penser que l’influence de sels observée dans 
CH,OH sur les barrières C—C et C—N de l’aminocétone étudiée serait 
la résultante de deux effets compétitifs et opposés. L'un serait dû précei- 
sément à la rupture par le sel de la liaison hydrogène entre l’oxygène 
du CO et CH,OH et il provoquerait ainsi une diminution des barrières, 
alors que l’autre résulterait de la coordination de cet atome avec le cation 
métallique et conduirait de ce fait à une augmentation de ces barrières. 
Lorsque la concentration en sel ne dépasse pas un certain seuil, le premier 
effet prédomine et il est d’autant plus marqué que le rayon ionique du 
cation est plus grand. Ce rôle du cation s'explique par le fait bien connu 
que lPénergie de coordination avec les atomes donneurs, en loccurenec 
l'oxygène, diminue dans lordre suivant Li > Na >> K°. 


(#) Séance du 12 février 1973. 

() RW, Tarr, E. Price, L R. Fox, L C. Lewis, K. K. ANDERSEN et G. T. Davis, 
J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 709. 

(®) R.C. Kerper et A. Porter, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 3566. 

CE) R. Brière, H. Lemaire et A. Rassar : (a) Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3273; 
(b) Tetrahedron Lelters, n° 27, 1964, p. 1773. 

() P. AcKErMaAnN, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 156. 

6) C. A. Buxrox, Nucleophile Substitution at a saturated carbon atom, Elsevier 
Publishing Company, 1963, p. 239. 

() A. Skrogex el B. TenouBsar, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 80. 

() M.-L. BranxcHaRD, À. CnEvALLIER et G.-J. Martin, Telrahedron Lelters, n° 50, 1967, 
p. 5057. 

CG) M.-L. Fiiceux-BLancnanD, EF. CLEssE, J. BiaxeBar el G.-J. MARTIN, T'efrahedron 
Lellers, n° 11, 1969, p. 981. 

€) ML. Frireux-BLanenanp, 1 DüRAND et G.-J. Mawrnix, Organie Magnelic Reso- 
nance, 2, 1970, p. 339. 

() Dans le cas de la barrière CCG, les valeurs de AG* sont données à titre indicatif. 


710 — Série C | C. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (19 février 1973) 


En effet, les populations des deux conformères À et B sont différentes (environ 0,65-0,35) 
et un traitement rigoureux par forme de raies (*) conduit à un écart [dans le cas de la 
solution Nal (0,5 n)} de 0,8 kcal/mole. 
. (*) Z. Kxcni, Rocz. Chem., 44, 1970, p. 218. 

(2) W. E. Buzz, S. Mapax et J. Wicis, Inorg. Chem., 2, 1963, p. 3035. 

(5) J. BezLo et H. R. BEezro, Nature, 194, 1962, p. 681. 

(*) Voir les références bibliographiques ('} à (°) citées dans (17). 

5) À. Frariezco et P. Mizcer, Mol Phys., 11, 1966, p. 37. 

(5) W. Ecan, T. E. Buzz et S. ForsEN, Chem. Comm., 1972, p. 1099. 

(7) P. A. Teuussr, T. TANCREDI et EF, QuADRIFOGLIO, J. Phys. Chem., 73, 1969, p. 4227, 

(5) M. M. Baron, Ÿ. Corser, C. DE Lozé ct M.-L. JosiEN, Comptes rendus, 274, série C, 
1972, p. 1321. 


M.-L. E°.-B. : Laboratoire 
de Chimie Organique physique, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N. RS. n° 315 
38, boulevard Michelet, 
44000 Nantes; 

B. , : Groupe de Recherche 
du C.N.R.S. n° 12, 
2-8, rue Ienry-Dunant, 
94320 Thiais. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Photoréarrangement de dérivés biphénylène- 
cyclopentadiéniques. Note (*) de MM. drax-Jacques Bassezier, Fraxçois 
Caumarnis, dJeax-Pixrre Le Roux et drax-Craupe Cuerrox, présentée 


par M. Henri Normant. 


Les dérivés biphénylènetriarylcyclopentadiéniques de type 4 se photoisomérisent 
en les composés cyclopenténophenanthréniques 2 par migration du groupement 
bhydroxy ou alcoxy. 


L’irradiation (lampe à mercure haute pression) à des longueurs d’onde 
supérieures à 410 nm (filtre KNO./NiSO,, cf. fig.) de solutions benzé- 
niques désoxygénées des carbinols 1 [a (‘) ou b] conduit quantitativement 
aux carbinols isomères 2 (a ou b). Dans ces conditions, les carbinols 2 
ne sont pas irradiés et la réaction est univoque. Mais un photoéquilibre 
1 = 2 fait place à cette réaction si on irradie simultanément les alcools 1 
et 2 (2 > 300 nm). Toutefois, l’étude de ce photoéquilibre est alors 
compliquée par une lente photodégradation des carbinols 2 {a ou b). 

Par irradiation sélective (4 => 410 nm), les éthers 1 (c ou d) sont égale- 
ment isomérisés en éthers 2 (c ou d). Mais, dans ce cas, la réversibilité de 
l’isomérisation n’a pu être observée puisque lirradiation des éthers 1 
(ce ou d) provoque une rapide scission en carbures 8 [Ar = (C;:H; (‘) ou 
Ar = p-CH;C;H,)} et en méthanal, réaction en tout point semblable à 
celle qui fut observée dans le cas des éthers de polyarylcyclopenta- 
diénols 6 [(?), (*)]. 

De telles isomérisations de position ont déjà été constatées dans le 
cas d’arylthiophènes (*) et de méthylfurannes (°) et il a été établi qu’elles 
résultaient de tautoméries de valence. 

Dans le cas étudié ici, 1l peut être montré qu’une telle tautomérie de 
valence n’est pas la cause unique de la photoisomérisation. En effet, 
dans ce cas, la migration apparente des groupements hydroxy (ou méthoxy) 
et aryle conduirait alors à un isomère phénanthrénique de type 4 où ces 
groupements resteraient tous deux liés au carbone qui les portait initia- 
lement. Or les dérivés tolylés 1 b et 1 d dans lesquels les groupements OH 
(ou OR) et p.tolyle sont initialement portés par le même carbone, se 
photoisomérisent en 2 b et 2 d où ces deux substituants sont maintenant 
fixés à deux carbones différents. Ce résultat implique clairement qu’à 
une certaine étape de la réaction il y a eu coupure de la liaison carbone 
oxygène. Une question se pose alors quant à la nature ionique, radicalaire, 
ou concertée de cette migration. 

On peut dès à présent signaler les effets de solvant qui semblent écarter 
Fhypothèse d’une rupture homolytique de la liaison C—0O. En effet, l’irra- 
diation de 1 a et {ce en solution dans le cumène conduit uniquement 

C. R., 1973, 167 Semestre. (T. 276, N° 8.) Série C — 48 
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à 2 a et 2 c sans que puissent être mis en évidence des composés tels que 
lhydrocarbure 3 a qui devrait normalement résulter de l’action du ecumène 
sur les espèces radicalaires intermédiairement mises en jeu (*). 

En revanche, le cours de la photoisomérisation de { « est modifié lorsque 
le méthanol est employé comme solvant puisque dans ces conditions, 
à côté du carbinol phénanthrénique 2 a (70 %) se forme son éther méthy- 
lique 2c (8%). Ce résultat plaide en faveur d'une réaction de type 
ionique (*). C’est pourquoi, une étude photochimique de composés de type 1 
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substitués par des groupements électrodonneurs ou électroattracteurs 
est en cours dans le but de mettre en évidence les effets électroniques sur 
l’isomérisation photochimique. 


STRUCTURE DES COMPOSÉS NOUVEAUX. — Les carbinols 1 & (!) et 1 b 
(Cs6H:5O, Fu 3090C) ont été préparés par action des organolithiens 
correspondants sur la phènecyclone. De même 2 à (C::H,,0, F,,, 2380C) 
a été synthétisé par phénylation de la cyclopentadiènone 5 (°). 

Les structures proposées pour les carbinols 1 4, 1 b, 2 a, 2 b (C::H,,0, 
Fu 2280C) sont en accord avec leurs propriétés spectroscopiques (ultra- 
violet, infrarouge, RMN) et analytiques. Ces structures ont été confirmées 
par la nature des composés formés par photooxygénation des carbinols. 

Il est connu en effet que la photooxygénation de polyaryleyclopenta- 
diénols de type 7 conduit à un céto-hémiacétal de type 8 qui se décompose 
par action des acides en furanne 9 et acide aromatique 10 [{*}, (*"). 

Appliquée aux composés 1 a, 1 b, 2 a, 2 b, cette séquence réactionnelle 
(photooxygénation, puis action des acides) permet de confirmer les struc- 
tures proposées par formation des couples furanne-acide aromatique 
suivants : 

Za -> furanne 11 + acide benzoïque, 
4b — furanne 11 + acide p-toluique, 


2a -> furanne 12 a (!*)+ acide benzoïque, 
2b > furanne 12b + acide benzoïque. 


Ce résultat permet en particulier d'éliminer la structure 4 b pour le 
photoisomère de 1 b puisque le photooxydation de 4b conduirait au 
furanne 12 a et à l’acide paratoluique. 

Les structures des éthers 1 c (C;:H:,0, F 2120C), 1 d (C::H:,0, F 2500C), 
2 © (C:5H»60, F 1980C), 2 d (C::H:,0, F 2269C) sont établies par leur 
obtention à partir des carbinols correspondants par action de ICH, en 
milieu basique. 


*) Séance du 3 janvier 1973. 
R. BresLow et H. W. CHANG, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3727. 
J. AuBry, Thèse, Paris, 1957. 


) 

) H. WyxserGe, R. M. KezzoG, H. Vax DRiez et G. E. Beecknuis, J. Amer. Chem. 
Soc., 89, 1967, p. 3501. 

) 

) 

) 

) 


I. E. ZimMErMaAN, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 915. 

$) W. M. Horsrooz, Chem. Comm, 1969, p. 467. 

*) GC. DurRaIsE, À. ÉTIENNE et J. Aubry, Bull. Soc. Chim. Fr., 1954. p. 1201. 
1) J. J. Basserrer et M. J. Scnozz, Comptes rendus, 258, 1964, p. 6463. 

(7) W. Dirrnevy, S. HENKEL et M. LEONHARD, J. Prakt. Chem., 151, 1938, p. 97. 
(?) W. M. Honsroor, J. Chem. Soc., D, 1971, p. 615. 


Laboratoire 
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Université Paris VI, 
8, rue Cuvier, 
Paris 5e, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode de transformation de la 
progestérone ‘‘C-4 en pregnénolone ‘‘C-4 par l’intermédiaire du trimé- 
thylsilyloxy-3 $  éthylènedioxy-20.20 pregnadiène-3.5 ‘C-4 Note (*) 
de MM. Hexm Hoeruinéer, Neuyex-Hoaxc-Nau et Louis Picuar, présentée 


par M. Henri Normant. 


La progestérone ‘'C-4 (1) (2mM, 7 mCi) est transformée, avec un rendement 
presque théorique, en éthylènedioxy-20.20 pregnène-4 one-3 1'C-4 (XIT) par 
lPintermédiaire du perchlorate d’éniminium (X). La silylation de (KIT) par le 
mélange bis (triméthylsilyltrifluoroacétamide) - triméthylbromosilane - pyridine 
fournit quantitativement le triméthylsilyloxy-3 % éthylénedioxy-20.20 pregna- 
diène-3.5 ‘‘C-4 (XHD. Ce dernier est réduit stéréospécifiquement par une solution 
isopropanol-LiBH; en hydroxy-3 & éthylènedioxy-20.20 pregnène-5 ‘‘C-4 (XIV), 
Rat 80 %,. Le clivage du groupe éthylènedioxy de (XIV) par l’acide oxalique conduit 
à la pregnénolone ‘‘G-4 (IV) avec une rendement radioactif de 50 % par rapport 
à (D), après purification par chromatographie sur colonne de gel de silice. 


La pregnénolone joue un rôle important en biologie, d’où notre intérêt 
pour la préparation de la pregnénolone marquée au ‘*C. En 1961, Rao (!) 
et Glazer (?) ont simultanément préparé la pregnénolone ‘*C-4 (IV) à 
partir de la progestérone ‘*C-4 (I) avec un rendement de 26 % par la voie A. 
Cette méthode utilisant le clivage de la semicarbazone par l’acide pyru- 
vique et le traitement du mélange 35 et 3% de (IV) par la digitonine 
n’est pas très bien adaptée à la synthèse radioactive à haute activité 
spécifique. Cela nous a amenés à étudier de nouvelles méthodes de prépa- 
ration de (IV) à partir de (I). 

La nécessité de protéger la fonction cétone en 20 par un groupe faci- 
lement clivable nous a conduits à explorer la voie B qui comporte la prépa- 
ration de l’acétoxy-3 6 éthylènedioxy-20.20 pregnadiène-3.5 (V) à parür 
de (IT). La cétalisation de (11) par échange avec le méthyléthyldioxalanne 
suivant Dauben (*) ne nous a pas donné des résultats satisfaisants. En 
effet, l'analyse par chromatographie en couche mince et par RMN a montré 
un équilibre entre le dérivé {V) et la cétone (II). Le produit (V) a été 
donc préparé par la méthode de Gut (*) en faisant réagir l’éthylèneglycol 
sur (IT). Le blocage de la fonction cétone en 20 se fait aisément et le cli- 
vage du groupe éthylènedioxy est presque quantitatif mais la réduction de 
l’énol acétate (V) a présenté des difficultés et donné un mélange des deux 
formes 5 et «. La voie B a été donc abandonnée. 

Récemment, Aringer (*) a décrit une méthode simple de microsynthèse 
des hydroxy-3 5 A 5-stéroïdes par réduction des triméthylsilylénol éthers 
dérivés des oxo-3 A 4-stéroïdes. Nous nous sommes inspirés de ce travail 
pour mettre au point la préparation de (IV) par la voie C. 

Nous avons d’abord étudié la silylation de la progestérone. Parmi 
les mélanges silylants utilisés par Chambaz (*) pour la silylation des 
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| Le 


HO 
(IN) 3B+3a 
stéroïdes, nous en avons essayé quatre qui nous semblaient les plus 
appropriés : 

19 Hexaméthyldisilazane-triméthylchlorosilane-pyridine ue -TMCS- 
PX 2e 28 TN 

20 Bis et TO Ness An 
(BSTFA-TMCS-PY 2:2:1). 

30 Hexaméthyldisilazane - triméthylbromosilane - pyridine  (HMDS - 
TMBS-PY 2:1:2). 

49 Bis (triméthylsilyltrifluoracétamide) - triméthylbromosilane - pyridine 
(BSTFA-TMBS-PY 2:1:2). 

L'identification des composés silylés dérivés de la progestérone a été 
faite par RMN et par spectrométrie de masse. L’analyse par chromato- 
graphie en phase gazeuse a montré que, quel que soit le mélange silylant 
utilisé, on obtient toujours un mélange de mono (triméthylsilyloxy)-3 5 (VI) 
et de bis (triméthylsilyloxy)-3 5, 20 5 (VII) dont les proportions varient 
avec les conditions opératoires. Nous avons ensuite étudié la réduction 
de ces dérivés silylés en suivant la réaction par spectrométrie ultraviolette. 
Alors que le dérivé monosilylé (VI) est réduit en diol (VIIT), la réduction 
du dérivé disilylé (VII) donne un mélange de diol (VIIT) et de pregné- 
nolone. La voie C a donc été également abandonnée. 

Cette étude de la réduction des dérivés silylés de la progestérone a 
montré que, pour obtenir la pregnénolone par réduction du mono (trimé- 
thylsilyloxy)-3 8 (VI) selon (*), il faut bloquer la fonction cétone en 20 
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par un groupe protecteur non réductible par LiBH,. Nous avons alors 
étudié la voie D qui s’est révélée satisfaisante. 

L’éthylènedioxy-20.20 pregnène-4 one-3 ‘‘C-4(XIT) est préparée 
à partir de 2 mmoles (7 mCi) de progestérone ‘‘C-4 (I) selon la méthode 
de Gadsby (*) et de Kelly (*) par l'intermédiaire du perchlorate d’énimi- 
nium (X), avec un rendement presque quantitatif. Le produit (XIT) 
est traité par le mélange BSTFA-TMBS-PY 2:1:2 pendant 5h à la 
température ambiante pour donner quantitativement le mono (trimé- 
thylsilyloxy)-35 éthylènedioxy-20.20 pregnadiène-3.5 ‘C-4 (XII. La 
réduction du dérivé silylé (XIII) selon (*) par une solution d’alcool isopro- 
pylique saturée de borohydrure de lithium est stéréospécifique et fournit 
l’hydroxy-3 5 éthylènedioxy-20.20 pregnène-5 ‘*C-4 (XIV), exempt de 
dérivé z avec un rendement de 80 %. L’action de l’acide oxalique dans 
Péthanol anhydre sur le composé (XIV) clive le groupe éthylènedioxy 
et conduit à la pregnénolone ‘*C-4 (IV) avec un rendement de 82 % en 
produit brut. Elle est purifiée par chromatographie sur colonne de gel 
de silice d’adsorption avec élution au CH;CI; contenant 4 % de méthanol, 
rendement radiochimique global : 50 % par rapport à (1). Les produits 
ont été analysés et caractérisés dans les essais « à blanc » par CCM, par 
RMN, par spectrométrie de masse, ultraviolet et, dans la synthèse radioac- 
tive, par radiochromatographie en couche mince. La pureté chimique 
de (IV) a été contrôlée par colorimétrie selon la méthode de Oertel (°). 
Son spectre de DOR est identique à celui du produit commercial. 


*) Séance du 15 janvier 1973. 

P. N. Rao et L. R. AXELROD, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 1607. 
. T. GLazer et M. Gur, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 4725. 
L J. DAUBEX, J. B. Loken et H. J. Rico, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 1359. 
4 Gur, J. Org. Chem., 21, 1956, p. 1327. 
 ARINGER et P. ENEROTH, Steroids, 18, 1971, p. 381. 
E. M. CHamMBaz, G. MAUXE, B. MauxE et E. C. HornixG, Anal. Lell., 1, 1968, p. 749. 
B. Gapssy et M. R. G. LEEMING, Chem. Comm., 1968, p. 596. 
R. W. Kezzy, L Mc CLENAGHAN et P. J. Svres, J. Chem. Soc., (C), 1967, p. 2375. 
G. W, OgrreL et K. B. Eik-Nes, Anal. Chem., 31, 1959, p. 98. 


Service des Molécules marquées, 
C. E. N.-Saclay, 


B. P. n°2, 
91190 Gif-sur- Yvette. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydation duplicative du chloro-2 butène-3 
oate de méthyle. Note (*) de M. Rexé Raueaup, présentée par M. [van 
Peychès. 


Sous l’action de l'hydrate d’argent, en suspension aqueuse froide, ie chloro-2 
vinylacétate de méthyle conduit, avec dépôt d’argent métallique, à un ensemble 
de composés parmi lesquels il est relativement aisé d'isoler un produit d’oxydation 
cristallisé défini. Ce dernier est un dichloro-octadiène dioate de méthyle dont la 
structure ne comporte pas d’ambiguïté; sa formation est corrélative d’une transpo- 
sition intramoléculaire, liée à l'élimination d'un hydrogène mobile. 

Une telle réaction semble généralisable à un certain nombre de molécules vinyl- 
acétiques z-substituées. 


Lorsqu'on agite longuement, à froid, en présence d’hydrate d’argent 
fraîchement préparé et mis en solution aqueuse, de l’2-chlorovinylacétate 
de méthyle, on assiste à la transformation progressive de la phase organique, 
sans intervention marquée de l’halogène non plus que de la fonction ester. 
L’hydrate métallique joue un rôle basique mineur; il joue, en revanche, 
un rôle oxydant très net traduit par l’abondante libération d’argent 
élémentaire, finement divisé et partiellement déposé en couche miroitante, 
sur les parois du récipient (‘). 

Par extraction à l’éther, on retire de l'opération ainsi conduite un ensemble 
de composés organiques particulièrement riche en un produit cristallisé, 
qu’accompagnent, en masse sensiblement équivalente, des liquides épais. 

Les cristaux, dont on obtient de 7 à 8 g par mise en jeu de 20 g d’ester 
chloré, fondent, après purification (éthanol), à 739. Leur composition 
centésimale est d'accord avec une formule du type (C;H,0,C1), Des 
cryoscopies (acétique-benzénique) y précisent n = 2. Spectres infrarouge 
et de RMN (*) le caractérisent comme un dichloro-2.7 octadiène-2.6 
dioate de méthyle : 


(A) H:GO---CO —CCI= CH—CHi—CH—CH=CCI-CO—OCH; de structure {rans-lrans. 


Spectre infrarouge (CHCI) : 1727 em! ; » (C—O) conjugué avec (CC); 
1634 cm”! ; » (C=C) conjugué avec (G—0O). 
Spectre de RMN : Doublet à 2,57.10-5 (4 H), J #7 Hz; 
Singulet à 3,83.10-5 (6 H); 
Triplet à 7,05.10 “ (2 H). J 7 Hz (calculé pour un H en trans 
d'un Cl = 6,89, en cis = 6,46) (*). 


Le spectre est caractéristique d’une totale symétrie par rapport au 
centre de la liaison CH, —CH.. 

(A) fixe 2 Br, par molécule (tétrabromure, F 1309, analyse correcte). 
Son oxydation permanganique, son attaque par l'ozone, fournissent de 
l'acide succinique et, le cas échéant, de l’acide oxalique. Ces faits confirment, 
de leur côté, l'exactitude d’une conelusion qui entraîne la nécessité 
d'admettre, au cours de l'attaque, Pexistence d’une transposition intra- 
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moléculaire du type vinylcrotonique : 
2 CH; =CH—CHCI-COOMe > 2CH:=CH=CCI-COOMe > (A). 


ne 


o 


À ce titre, la production de (A) est à rapprocher des observations de 
Karrer (*) et de Della (*) lesquels, étudiant l’action de l’argent métallique 
sur le Y-bromocrotonate de méthyle concluent à une réaction, voisine de 
la nôtre mettant en jeu un intermédiaire qu'ils aflirment n'être pas un 
radical et ne peut, par conséquent, qu'être un ion délocalisé : 

A (A7 
2 CH:Br—CH=—CH—COOMe -> 2CH:=CH=CH—-COOMe <> (B) 


ne 


& à : 
* (e 
CH: CRC HERQUNE CH: =CH—CH—COOMe 
CH:=CH-—CH—COOMe CH:—CH =CH—COOMe 
(A7) (87) 
CH-CH-—COOMe 





CH: 


CH:—CH =GH-—CO0Me 
(C”) 

Les cristaux (A) montrent une grande inertie vis-à-vis des agents de 
saponification. Non seulement, l’halogène y est difficilement minéralisable, 
ce qui ne saurait surprendre du fait de sa liaison à un carbone du type 
a-crotonique, mais le groupe carbométhoxyle lui-même est, en milieu 
aqueux, assez peu sensible à l’action des bases. Les indices de saponifi- 
cation ne sont corrects qu'à la seule condition d’utiliser des solutions 
alcooliques de potasse : ils portent alors sur les deux seules fonctions ester. 
En solution aqueuse bouillante, les résultats sont inutilisables en raison 
de réactions incomplètes. 

Aucun acide défini, chloré ou non, ne découle des opérations de saponi- 
fication effectuées sur le composé (A). Les masses d’aspect amorphe variable, 
colorées, acides, sublimables vers 200°, à haute température de fusion 
(2509 environ) ou même totalement infusibles qu’on en retire semblent 
être macromoléculaires (polymères plutôt que polycondensats, en raison 
de leur faible caractère insaturé vis-à-vis du brome). 

En revanche, une solution acétique bouillante d’acétate de potassium 
anhydre joue, vis-à-vis du dichlorure (A), le rôle d’un agent de déchlor- 
hydratation. Cette transformation est lente; elle mène à des cristaux 
nouveaux, fusibles à 12505 (éthanol), qu’il convient de considérer comme 
répondant à la formule d’un chloro-2 octatriène-2.4.6 dioate de méthyle : 
(B) H,COCO—CH-CH—CH=CH—CH=CCI-COOCH,; de structure frans-trans-lrans. 

a ec e d d Î b 


Indices de saponification (alcool) corrects : (115 pour 115). 

Dosage d’halogène correct : (C1 % — 15,7 pour 15,5). 

Spectre infrarouge (CHCI:) (?) : 1718 em; »(C—O) conjugué avec (C=C); 
1629 em; »(C=C) conjugué avec (C=0O). 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (19 février 1973) Série GC — 721 


Spectre RMN () : Singulet à 8,76.10-% (3 H). H en a; 
Singulet à 8,84.10-% (3 H). H en b; 
Doublet à 6,11.10-6 (H). J = 14,5 Hz 
(calculé pour H en € = 6,03) (:); 
Triplet déformé à environ 6,86.10-5 (2H). J #8 Hz 
(calculé pour les H en 4 = 6,61) (*); 
Doublet déformé à environ 7,32.10-5 (H). J ;# 10 Hz 
(calculé pour un H en e = 7,55) (*); 
Doublet déformé à environ 7,54.10 % (1). J = 10 Hz 
(calculé pour un H en f = 7,58) (“). 


Le passage de (A) à (B) correspond à une disposition intégralement 
conjuguée de toutes les liaisons insaturées de la molécule et sa réalisation 
exige la mise en jeu de deux transpositions intramoléculaires successives, 
par migration d'hydrogène, précédant l’enlèvement de la molécule d’hydra- 
cide. L'acétate joue, à cet égard, le rôle exclusif d’une base. 

L'action de AgOH sur le chloro-2 butène-3 oate de méthyle se répète, 
avec des résultats analogues, sur les esters homologues supérieurs + chlorés, 
sur l’acide 2-chlorovinylacétique, sur son nitrile, sur les esters 4 hydroxylés 
du type CH;=CH—CHOH—COOR. I y a, chaque fois, libération d’argent 
métallique, donc réduction de l’oxyde par le composé organique. La nais- 
sance de composés liquides, et non plus cristallins [seul l’2-chlorovinyl- 
acétate d’éthyle donne un solide analogue à (A) : il fond à 490] rend plus 
difficile étude des réactions qui y conduisent mais dont il est vraisemblable 
de penser qu’elles s’apparentent à l’oxydation génératrice de (A). L'étude 
de ces réactions se poursuit. 

L'action de AgOH sur les y-chlorocrotonates est intégralement nulle; 
celle d'oxyde métalliques basiques autres que AgOH, ainsi que celle de 
AgOH sur les -bromocrotonates a fait l’objet de publications 
antérieures [("), (*)]. 

(*) Séance du 5 février 1973. 

() R. RamBaup, Bull. Soc. chim. Fr., 5e série, 3, 1936, p. 137. 

€) MM. R. Vessière et C. Darémon ont effectué le dépouillement et l'interprétation 
de ces spectres. 

(*) Calculs selon C. Pascaz, J. Mein et W. Simon, Helv. Chim. Acta, 49, 1966, p. 164. 

() P. Karrer et H. ALaALGir, Helv. Chim. Acta, 30, 1947, p. 1776. 

6) E. W. Derra et M. KenDaLzz, Austr. J. Chem., 22, 1969, p. 2351. 


(5) R. RamBauD, Bull. Soc. chim. Fr., 5e série, 3, 1936, p. 356. 
() R. RamBauD, Bull. Soc. chim. Fr., 5e série, 1, 1934, p. 1335. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et stéréochimie de diols de structure 
diméthyl-1.2 cyclohexanique-trans. Note (*) de MM. Pierre Joxeux, 
Jean-Pierre Cuarar, Roserr Gnaxcer, Jrax-Pierre Gmanb et Yves 


Rose {'), transmise par M. Max Mousseron. 


Les auteurs décrivent la synthèse des trois diols stéréo-isomères de structure 
diméthyl-1.2 cyclohexanique-frans. Après avoir établi leur configuration, ils 
étudient l'influence des groupements méthyle sur la conformation cyclohexanique. 


Afin d'apprécier l'influence de deux groupements méthyle vicinaux 
sur la géométrie cyclohexanique (*), nous nous sommes adressés aux 
dérivés dihydroxylés de la série du diméthyl-1.2 cyclohexane-trans. Dans ce 


0 OH 
—————)n ——— > 
H 
IV V t III 
4 2 OH H 


Il 


but, nous avons réalisé la synthèse et défini la configuration de ces composés. 
La conformation cyclohexanique a pu être déterminée en se référant aux 
liaisons hydrogène qui peuvent s'établir entre les groupements hydroxyle, 


L. Onrexriox. — Le diméthyl-4-c, 5-4 cyclohexanediol-1-r, 2-4 (1) 
est obtenu par hydrolyse acidocatalysée du diméthyl-4.5 époxycyclo- 
hexane-trans (IV). Le diméthyl-44, 5-c cyclohexanediol-1-r, 2-4 (11) et 
son isomère 4-c, 5-1, L-r, 2-c (IIT) sont isolés par chromatographie sur colonne 
d’alumine neutre à partir du mélange de diols (1: 6 %, IL : 28 %, LIL : 66 %) 
résultant de la réduction de la diméthyl-4-c, 5-4 hydroxy-2-r eyclo- 
hexanone {V) préparée par oxydation de (IV) au moyen de DMSO en 
présence de BF, (*). 
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2. Srnucrure. — Le tableau suivant mentionne les résultats de l’analyse 
spectrale de RMN (CDI, TMS). Les glissements chimiques des différents 
protons ainsi que la largeur des signaux à mi-hauteur permettent d'attribuer 
la configuration respective de ces diols stéréo-isomères. 





TABLEAU 
F Wip ‘ 
(°C) SHz.10° (Hz) ë (CH:).10° [@) €) €) 
CDs 90 3,69 (m) 9 0,96 (d), J = 5,5 Hz 3 623 3 596% 27 
(II)...... 122 3,36 (m) 16 0,92 (d), J = 2,5 Hz 3635 3 603 32 
3,91 (m) 8 0,90 (d), J—2,5Hz ) ,.. Se 
(ID) ...... 87 3,54 (0) 21 0,85 (d), J = 5,5 Hz ( 3 630 3 593 37 


m : multiplet; d : doublet; * : épaulement; o : octet. 
(*) » (OH) libre (em); (*) » (OH) lié (em); () Av(em !) + 0,5. 


La configuration du diol (1) est établie en se référant à l’orientation 
équatoriale des deux protons H,, celle du diol (11) par leur orientation 


H,C 
OH 
: 6 PR RS 
h,C OH POTTER 
CH, 


Ila 11b 


CH 
OH 


0H 


axiale et celle du diol (111) par leurs orientations contraires (axiale et 
équatoriale). 

3. INFLUENCE DES GROUPEMENTS MÉTHYLE SUR LA GÉOMÉTRIE DU 
CYCLOHEXANE. — Les effets conformationnels des groupements méthyle 
sur la géométrie du cyclohexane sont évalués en se basant sur l'intensité 
de la liaison hydrogène qui s'établit entre les groupements hydroxyle. 
La règle de Kuhn modifiée par Brutcher et Bauer (*) permet, en effet, 
de calculer la valeur de l’angle 0 formé par les liaisons C—0, en fonction 
de Av = y (OH) ibre-v (OH) lié. La valeur de 0 obtenue pour les diols (11) 
et (111) est comparée à celle des cyclohexanediols-1 .2. 

Diméthyl-4-t, 5-e cyclohexanediol - L-r, 2-1 (11). — La valeur 4 
(32 em! + 0,5), proche de celle du cyclohexanediol - 1.2 - trans 
[Av = 3lem-' + 0,5 (‘)}] et la valeur de 0 — 819 + 2 qui en découle 
selon (*) montrent que la géométrie cyclohexanique est pratiquement 
la même pour ces deux composés. Il s’agit donc d’une conformation chaise 
plus aplatie (9 — 390) que celle du cyelohexane lui-même [2 = 54,59 (*)]. 
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Il apparaît ainsi que l'introduction de groupements méthyle diéqua- 
toriaux vicinaux ne modifie pas la géométrie du cyclohexanediol-1 .2-trans. 
Les groupements OH s'opposent en effet, par transmission conforma- 
tionnelle (*) à l’éloignement des CH; que l’on pouvait attendre en raison 
de leur interaction gauche et de l’aplatissement de la chaise cyclo- 
hexanique (*). 


OH 
H3 
H 
H,C 
3 dé > OH 
CH, 


ITla ITIb 
OH CH, 
H,C : : 
je dË 1 | 
CH, 0H 
Ja 
OH Ib 
Diméthyl-4-c, 5-4 cyclohexanediol-1-r, 2-e (III). — De la valeur 4» 


(37 em! + 0,5), l'angle 0 calculé pour le diol (III) est de 729 + 2, Il 
s'avère supérieur à celui du ceyclohexanediol-1.2-cis [0 — © — 67,50, 
A = 39,5 em! + 0,5 ()}, Il s’agit d’une conformation chaise plissée 
par rapport à la conformation chaise théorique du eyelohexane. 

La présence des groupements méthyle diéquatoriaux vicinaux modifie 
donc la géométrie du cyclohexanediol-1 ,2-cis. L'éloignement des groupe- 
ments OH s'associe, en effet, par transmission conformationnelle à celui 
des CH. Il en résulte un plissement du cycle hexanique supérieur à celui 
du eyclohexanediol-1.2-cis. 


Diméthyl-h-e, 54 cyclohexanediol-A-r, 2-4 (1). — La spectrométrie infra- 
rouge met en évidence en dilution infinie une bande » (OH) lié intramo- 
léculaire impliquant éventuellement. la participation de la conformation 
inverse du type (1 b) à l'équilibre conformationnel de ce diol. 
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La valeur 0 900 issue de Av n’est pas incompatible avec une confor- 
mation twist-chaise du cycle hexanique dans (I b). Toutefois, l’orientation 
moyenne équatoriale des protons H,(W,, = 9 Hz) montre que le taux 
de participation de la conformation I & est important 


En conclusion, l'influence des groupements CH, de configuration 
trans-1.2 sur la géométrie cyclohexanique des diméthyl-4.5 cyclohexane- 
diols-1.2 peut s’interpréter pour deux stéréo-isomères (Il, III) par des 
effets de transmission conformationnelle opposés (11) ou associés (III) 
des groupements CH, et OH. 

Par ailleurs, la présence inattendue d’une liaison hydrogène pour le 
stéréo-isomère ([) laisse supposer une hétérogénéité conformationnelle 
de ce diol. 


(*) Séance du 15 janvier 1973. 

(‘) Avec la collaboration technique de M. A. Contastin. 

() R. GRANGER, J. P. CHAPAT, F. Simon, P. Joveux et J. C. Rossi, Comples rendus, 
274, série C, 1972, p. 1799. 

() T. Conen et T. Tsuyr, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 1681. 

(5) EF. V. BruTcHER Jr et W. BauER, Jr, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2236. 

() L. P. Kuxn, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 2492. 

() M. Davis et O. HasseL, Acta Chem. Scand., 17, 1963, p. 1181. 

() R. Bucourr, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1262; R. Bucourr et D. Harnaur, Ibid., 
1965, p. 1366. | 

6) J. P. Aycarp, H. Bopor et R. LAuRICELLA, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3516. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


SPECTROCHIMIE MOLÉCULAIRE. — Autoassociation des bases pyri- 
midiques el vibralions de valence des liaisons NH: et NH. Note (*) de 
MM. drax-Pienne Le Rortaxn et RExé FRreymaxx, présentée par M. René 


Lucas. 


Étude des vibrations de valence des liaisons NH (et ND) par absorption 
infrarouge (5 000-2 000 cm’ !}, à 300 et 80 K. Examen, à l’état solide, des cytosine, 
uracile, thymine et de leurs dérivés deutériés et méthylés. Relations avec les 
données de diffraction X. 


Nous avons essayé d'apporter de nouvelles données spectroscopiques 
sur le mécanisme des liaisons hydrogène A—T ou G—C (existant dans 
les acides nucléiques). Plusieurs auteurs (‘) avaient surtout examiné les 
spectres de vibration de solutions dans D:0 (à 300 K); c’est également 
des solutions d'ARN dans D,0 que nous avions examinées tout d’abord 
pour des composés préparés par M. et M. Beljanski (*). Mais les données 
structurales de diffraction X (*) sont caractéristiques de l’état solide et 
non des solutions. 

Des quelques données infrarouges antérieures [('), (*}] nous retiendrons 
surtout celles de Lord et coll. (*‘) sur les solutions dans CDCH, ; nous les 
avons complétées et développées par : 

19 Étude détaillée des spectres de solides (« Perkin-Elmer » 125). 

20 Examen à 300 et 80 K (effet de la température sur les liaisons hydro- 
gène intermoléculaires). 

39 Comparaison des vibrations de valence de NH; ou NH (ND; ou ND) 
libres ou liés (C, T, U) (nous ne parlerons pas ici des vibrations de CH). 

49 Effet du remplacement, dans la liaison NH, de H par CH: ou C.H.. 


Les spectres complets, de 4 000 à 400 em‘ (hydrogénés ou deutériés) 
feront l’objet d’un Mémoire ultérieur de l’un de nous (J. P. L.R.). 


{. REPRÉSENTATION CONDENSÉE DES DIVERS TYPES D'AUTOASSOCIATION. 
— Pour faciliter la représentation des divers types de liaisons hydrogène 
C. R., 1973, 1tr Sernestre. (T. 276, N° 9.) Série C — 49 
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intramoléculaires, nous proposons l'emploi des notations condensées du 
tableau T : 


TABLEAU 
a b c d q b e d 
pu H H D 
1) NH =N —N£ -NC 
H B D... D..0 H Ü D-.N D--.N 
2) -N/HO -NHe0 -NA N/D 4) NH N-NÉHeN NH -N£D 
H--0 D---0 D--.0 D-0 5) HN D-N N D--0 
) 
D _NéHo -N/He0 -N/H---0 _K, NÉ N NÉ N AN -NZD--N 
D---0 
6) DN-H--.0 DN-D-0 7) DN-H--N DN-D--N 
8)>N-H SN-D 
2. SPECTRES INFRAROUGES ET DIFFRACTION X. — La figure 1 rassemble 


les spectres à 300 et 80 K de bases pyrimidiques (sauf ceux de l’uracile 
qui seront donnés par ailleurs), avec les notations condensées permettant 
Pattribution des bandes. 








19 La figure 2 précise (d’après la figure 1) : La formule développée 
d’autoassociation, la notation condensée correspondante, les distances 
déduites de la diffraction X, les fréquences antisymétriques , et symé- 
triques », du solide. 
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LEN cn 30,2 7033 EN 943 5943 3042 
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ER: ep Re: 5 NS 
ne DC H \ 
# H H 2 C3 H 
CHz | F l Me T 
Here 6G49 6a32 6934 6034 
2 ee 
ge A H,. 3180 3030 3022 02 CH3 
CRT yo. CN 
te 02 7-0: 
1 2 8Ÿ à eg 1é L CHs DH s SH 
H H° HsyrEsacHT C—C +4 
NE ol nd * SN-H Ÿ d 
654 654 = HSE 
a SR Cxoé Se ES oé 2 SN 
| JON 
CH3 H3C CH3 20 
H 
#2 Trss L M 5 U 
: SN 6a4; 6934 34 34 
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PR So, 2.86 cs 3008 
Fr 3160 3105 HN 20 
li a! 61207 
l —! 5 
H ai REIN, 9 
A "eu 
2 NCIS 5 20/4 Leg 40< ES 
dent oi. UM . 
IRL * H C H 
h H TES Sue" 
h À 216 
RS 0 SN SH : 
2 | à | Fig. 2 
H cH 


29 À l’aide des figures 1 et 2, nous avons pu relier qualitativement 
les fréquences infrarouges (que nous avons déterminées) aux distances 
interatomiques fournies par la diffraction X (*). Dans une Note ulté- 
rieure, ces données sur les bases pyrimidiques figureront sur une courbe 
unique, jointes aux données sur les bases puriques et leurs complexes, 
ainsi que les valeurs rassemblées dans le tableau IT [molécules à létat 
libre (matrice ou solution) et à l’état associé (solide)] 


TABLEAU IT 


% libre va Solide 


(5,6) Urée hexagonale... 2,93-3,04 À 4a 3548-3440 3a 3410-3 383 (3 250-3 224) 
(5,6) » quadratique.. 2,99-3,03 À 4a 3548-3440 3a 3 440-3 340 

(5,6) Acétamide........ 2,86 À 4a 3557-3436 3a 3370-3180 

(&c) 9-éthyladénine.... — Aa 3527-3416 5a 3288-3110 

(&c) 1-cyciohexyluracile. 2,83 (9) 8a 3 395 6a +3 008 
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En résumé : En adoptant les données des diagrammes X, nous pouvons 
proposer les attributions des vibrations de valence NH: ou NH liés pour 
les bases pyrimidiques. Inversement, dans une prochaine Note sur les 
bases puriques (A, G,...) faute de données de diffraction X, c’est à 
Pabsorption infrarouge que nous demanderons d’apporter des données 
structurales. Enfin, dans une prochaine publication nous examinerons les 
complexes A—T (ou G—C), en confrontant les résultats de l’infrarouge 
et des rayons X : cela nous permettra de confirmer les données de 
Mathews et Rich (et non celles de Hoogsteen). 


(+) Séance du 5 février 1978. 

() T. S. SximaANoucHI, M. TsuBor et Y. Kyocoku, Advance in Chemical Phys, 7, 
(Duchesne), Interscience Publ., 1964, p. 435; G. J. Tomas, Biopolymers, 7, 1969, p. 325. 

€) J. P. Le RorranD, Diplôme d'Études, Paris, 1971. 

() K. Hoocsreen, Molecular Associations in Biology, Academic Press, New York, 
1968, p. 21. 

() (a) C. L. ANGEEzz, J. Chem. Soc., 4, 1961, p. 514; (b) R. M. HamziN, R. C. Lorp, 
et À. Ricx, Science, 10, 1965, p. 1734; (c) Y. Kyocoku, R. C. Lorp et À. RICH, J. Amer. 
Chem. Soc., 89, 1967, p. 496; (d) Y. Kyocoku, S. Hicucur et M. Tsusor, Spectrochim. 
Acta, 23 À, 1967, p. 969; (e) H. Susr et J. S. ArD, Spectrochim. Acta, 27 À, 1971, p. 1549. 

6) S. T. KinG, Spectrochim. Acta, 28 À, 1971, p. 165. 

(5) D. Brion et M. JAFFRAIN, Comples rendus, 272, série B, 1971, p. 985. 


Physique expérimentale moléculaire, 
11, quai Saint-Bernard, 
Tour 22, 

75005 Paris. 
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SPECTROCHIMIE. — Réaction de l'hydrogène atomique H (°S) sur le 
tétrachlorure de tellure. Observations spectroscopiques. Note (*) de 
MM. Jeax-Pienre Manreez, BerxarD Viva et Pierre Gounxaxp, présentée 
par M. Paul Laflitte. 


La réaction de l'hydrogène atomique sur le tétrachlorure de tellure est à l’origine 
d’une chimiluminescence. Le spectre en a été analysé. La molécule Te: est formée 
dans les états électroniques AO% et BO; vibrationnellement excités ainsi que la 
molécule triatomique TeCl: électroniquement excité. Dans le cas de ce dernier 
émetteur qui n’était connu qu’en spectroscopie d’absorption, 32 nouvelles bandes 
sont découvertes et classées. 


Ixrropucrrox. — Dans le cadre d’une étude sur la réactivité des dérivés 
halogénés du tellure vis-à-vis des gaz activés ('), nous avons fait réagir 
de l'hydrogène atomique H (*S) sur de la vapeur de TeCl.. 


DisposrriFs EXPÉRIMENTAUX. — La cellule utilisée pour introduire un 
réactif solide a déjà été décrite ('). 

L'enregistrement des spectres est effectué au moyen d’un spectromètre 
« Coderg, M.S. V.» relié à un photomultiplicateur « E. M. I. 9558 A ». Les 
signaux sont enregistrés sur un appareil « Servogor, R. E. 511 ». 

L'hydrogène introduit en régime dynamique dans la chambre réac- 
tionnelle est activé par une cavité résonnante (*) couplée au magnétron 
d’un appareil € Radarmed » (2 450 MHz, 200 W de puissance maximale). 


OBSERVATIONS EXPÉRIMENTALES. — Le domaine spectral exploré s’étend 
de 3 800 à 7 000 À environ. Le seul effet visible de la réaction est une 
chimiluminescence verdâtre de faible intensité. 107 bandes ont pu être 
enregistrées sous une dispersion moyenne de 4 À/mm. 

Les intensités relatives des bandes ne sont pas reproductibles d’une 
expérience à l’autre. Ceci conduit à supposer que l’émission a pour origine 
plusieurs systèmes électroniques appartenant soit à un même émetteur, 
soit à des espèces différentes. Par ailleurs, nous avons constaté la présence 
d'un continuum qui s'étend de 4400 à 6800 À avec un maximum 
vers 5 270 À. Aucune émission de raies atomiques du tellure n’est observée. 


ANALYSE ET INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Toutes les bandes 
observées ont pu être attribuées aux deux émetteurs Te: et TeCl:. 30 bandes 
connues ont pour origine Te: et les autres sont attribuées à la molécule 
triatomique TeCl.:, uniquement observée en absorption jusqu'à nos 
jours [(*), (*}, ()], 45 d’entre elles sont connues et 32 nouvelles ont été 
classées dans notre travail. 
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Te:. — La composition isotopique du tellure naturel est complexe et 
rend diflicile le repérage des têtes de bandes et, de ce fait, nuit à la préci- 
sion de l'analyse vibrationnelle. Il a longtemps existé des ambiguïtés sur 
le nombre et la nature des transitions électroniques mises en jeu. Toute- 
lois deux systèmes, AO,-X0: et BO;-XO, semblent maintenant positi- 
vement identifiés (°). 

Les transitions observées dans ce travail forment deux progressions. 
Elles ont toutes deux pour état inférieur le niveau v” = 0 de l’état fonda- 
mental et sont issues des niveaux supérieurs v’ = 15 à 19, 22 à 26, 28, 29, 
91 à 33 de l’état AO et des niveaux v’ — 10, 11, 14 à 25 et 27 de l’état BO*. 
Certaines des bandes que nous n’avons pu mesurer sont recouvertes par 
d’autres émissions. 


TABLEAU I 


Transilions du système A-X ‘A, de ‘TeCl, observées dans ce travail 











v' 0 1 2 3 4 ie 6! 7 [8| 9 10! 11 12 113 
v, -> 0 0 210 0 210 0 210 0 2,0 0 2,0 2,010 0 2,010 0} 0,0 0,0 0,0 
D vy-r 0 2 0/0 2 010 2 0,0 2 0,0 2 0)0 00,0 2 0}0 21010 210 2,0 
ONE INs x x IX xxxx x [xl x xxx xl xx xlx 0! 0 
L'ieis X x XX X| XxXIXIxX XIX XIXIX |x 
25e XX x x!x x XIX X 
D: x x 
4.. x 0 0 0 
5. 000 0 
Ge Lames 0 010 0 00 
Dons 0 0 0/0 010 
Br tue os 00000 10 0 
Queens 0 0 
OR 0 0 



































Les nombres quantiques v,.-v., sont constants et égaux respectivement à 1 et 0. Les 
bandes marquées d’une croix ont déjà été observées et classées par W.S. (‘), les autres (0) 
sont nouvelles. 


TeCl:. — 77 bandes ont été enregistrées en émission. De même que 
pour T'e:, analyse vibrationnelle a été rendue difficile du fait de l'existence 
d'effets isotopiques. 

Peu de données spectroscopiques concernant cette molécule sont 
connues. P, Muller et M. Wehrli (*) ont observé dans Pultraviolet et ultra- 
violet lointain deux systèmes de bandes compris entre 2 200 et 2 050 À 
pour l’un et 1840-1685 À pour l’autre. Ces systèmes mont fait lPobjet 
d’aucune analyse vibrationnelle. Un troisième système, ayant pour état 
inférieur l’état fondamental (X ‘A;) a été observé dans le visible entre 4 700 
et 6500 À par M. Wehrli () et W. Spinnler ('). 


Î 
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Les bandes de la molécule TeCl, que nous avons enregistrées dans nos 
expériences appartiennent à ce système, Les fréquences de vibrations, 
appartenant aux deux états mis en jeu dans la transition (A — X 'A:) 
sont d'après W. Spinnler (*) : 


Vu = 314 mr !, Dim = 391 cm-!, 
Vur = D8 CM, Var — 71 Em, 
v, — 290 cn !, v' — 360 cm1. 


Parmi les émissions que nous avons observées, 32 nouvelles bandes 
sont mises en évidence. Nous les avons classées à l’aide de la relation (*) : 


5) & 0,8(v. + 5) — 391 (: À 5) s 2,5(. : 5) 


FR a af 7. sd 
4290 (0, + 3) — 860( vi. + ;) +58 (os ” 5) A (ou, Ë 2) 


v == 17 223 + 314 ( v', + 


D'après le classement vibrationnel de cet auteur, toutes les bandes 
observées dans son travail ont un état supérieur dans lequel la fréquence 
de vibration antisymétrique est excitée une seule fois (»° — 1, v" = 0). 
G. Herzberg (*) met en doute cette affirmation. Néanmoins, aucune des 
bandes nouvellement identifiées ne font intervenir, à la précision de l’expé- 
rience près, d’autres niveaux vibrationnels antisymétriques. Toutefois, 
Dan Ct D, ayant des valeurs relativement voisines, il peut exister pour 
certaines bandes une ambiguïté dans l’attribution, compte tenu de linci- 
dence des effets isotopiques sur la mesure des longueurs d’onde. 

Nous avons consigné dans le tableau I les transitions du système 
(A-X 'A;) de TeCl: observées dans la réaction de l’hydrogène atomique 
sur TeCl. 


TABLEAU IT 


Classement vibrationnel des nouvelles bandes de TeCl: (données en em). 


: 








vs Up Vj CR 5 6 7 8 9 10 
joe _ 15538 — 14842 14472 : 
HOT ue 15766 15390 15054 14709 14339 2 
Pi e — 15660 15319 14975 14603 2 
MOD - 15492 15147 14703 14441  - 
di mn. LÉO. 7 BST 2. 4667: = ù 
ras È — 15605 15258  — È = 
[0 0... L — 15813 15468 15120 14754 14418 
DD Dee ut 16395  — 2 L 2 £ = 
DAS _ 16270 - _ 15226  — 14534 


Bandes 12-0/1-0/0-2 : 20 862 em‘, 13-0/1-0/0-0 : 21189 em! (v,-vifou-busfbu-du). 


Dans le tableau 11, nous avons porté les nombres d’onde! des nouvelles 
bandes, ainsi que le classement proposé. 
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Coxczusion. — Nous possédons trop peu de données expérimentales, 
actuellement, pour déterminer le mécanisme de la réaction. On peut 
toutefois constater que la grande affinité de l'hydrogène pour les éléments 
du groupe VIIB peut provoquer des arrachements successifs de chlore 
conduisant à la formation de la molécule TeCl, dans un état électroni- 
quement excité et de Te: dans les états AO et BO, séparés par le couplage 
spin-orbite important de cette molécule. 


(*) Séance du 19 février 1973. 
() B. Vipa, M. P. Bassez et P. Goupumaxp, Chem. Phys. Lelt., 5, 1970, p. 398. 
@®) C. Durrer, B. VipaL et P. GoupmManD, Rev. Phys. appl., 5, 1970, p. 337. 
) M. WesrLi, Helv. Phys. Acla, 9, 1936, p. 208. 
() W. SPINNLER, Helv. Phys. Acta, 18, 1945, p. 297. 
6) P. Muzzer et M. WEnrii, Helv. Phys. Acla, 15, 1942, p. 307. 
(5) B. Rosex, Tables internationales de constantes sélectionnées, données speclroscopiques 
relalives aux molécules dialomiques, Pergamon Press, 1970, p. 389. 
() G. HERZBERG, Electronic spectra of polyalomic molecules, D. Van Nostand, New York, 
1966, p. 608. 
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MÉTALLURGIE. — Structure ordonnée de la solution solide Fe-18 at. Ge. 
Note (*) de MM. Lucx Rimraixéer et Cnrisriax Lxrcorrx, présentée par 


M. Gcorges Chaudron. 


La microdiffraction des électrons sur lame mince d’un alliage fer-germanium 
à 18 at. Ge % révèle la présence d’un ordre à grande distance de type DO: 
L'environnement des atomes est précisé par effet Môssbauer. 


L’alliage est préparé sous argon au four à induction à partir de fer 
électrolytique à 99,99 % et de germanium pour usages électroniques 
à 99,999 9, puis homogénéisé pendant 3 j à 8000C. La perte de masse 
est de 4°}. Un recuit isotherme à 4000C pendant 10 j suivi d’un refroi- 
dissement lent à 0,60C/mn. jusqu’à température ambiante, conduit à la 





Fig. 1. — Cliché de microdiffraction des électrons. Face (121) Tension d'accélération 100 kV. 





Les tâches peu intenses sont les réflexions de surstructure (111), (222), (311), etc. 


mise en ordre de l’alliage. Les lames ultra-minces sont obtenues par 
polissage électrolytique de lamelles de 5/100 mm d’épaisseur directement 
découpées dans le lingotin à l’aide d’une scie électrolytique. 

La microdiffraction des électrons (fig. 1) met en évidence une surstructure 
de type DO;, isomorphe de Fe;Al et dont le paramètre cristallin mesuré 
à partir de clichés de diffraction des rayons X est 5,772; À. On observe 
que les intensités des réflexions de surstrueture sont relativement plus 
grandes en diffraction des électrons qu’en diffraction X. Le fond noir de 
Bragg ne révèle pas de structure antiphase classique pour ee type d’alliages 
ordonnés ('). D'autre part, nous n’observons aucun aspect biphasé contrai- 
rement à ce que prévoyaient les travaux de Chessin (*) et de Stol’ts et 
Geld (*} pour la teneur de 18 at. Ge %. 
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Sur la figure 2, nous avons représenté le spectre Môssbauer de l’alliage 
à la température ambiante. Son dépouillement numérique par une technique 
de moindres carrés est possible en utilisant des profils lorentziens et en 
imposant des contraintes pour lever l’indétermination due au chevauche- 
ment de certains pics. Quatre ensembles de six pics sont observés que 
nous attribuons à des fers avec (0), (1, 2), (3) et (4) atomes de germanium 
proches voisins; les pics correspondants à des fers avec un ou deux atomes 
de germanium proches voisins ne peuvent pas être séparés. La structure 
électronique du fer est principalement déterminée par les huit proches 














r— T——— T ] T 7 0 Ge 
ET T T T Î 1 1.2 Ge 

I T TT F T 1 3Ge 

NE F TT T TT T L 4 Ge 










2 


%o 
Absorption 
v 
-6 -5 -4 -3 -2 1 0 1 2 3 4 5 6mm/s 


Fig, 2 3 
Spectre Môssbauer de la solution ordonnée Fe-18 at. Fe à la température ambiante. 


voisins, les couches atomiques plus lointaines contribuant à un élargissement 
des raies. Pour les sites (0), (1, 2), (3) et (4), les déplacements isomériques 
obtenus sont respectivement 0,10, 0,15, 0,26 et 0,33 (+ 0,03) mms, et 
les champs 331, 290, 247, 195 (+ 3) KO. 

La contribution quadrupolaire très réduite (inférieure à 0,06) est compa- 
rable à celle qui est observée sur le composé Fe;_,$e (‘). L’accroissement 
du déplacement isomérique avec le nombre de germaniums voisins indique 
que l’augmentation des électrons 4s et la délocalisation des électrons d 
qui résulte de la formation de liaisons covalentes, sont compensées par 
un transfert d'électrons vers la couche 3 d incomplète du fer. 

L'effet Môsshbauer ne permet pas d’atteindre directement l’ordre à 
grande distance de l’alliage. Nous l'avons cependant utilisé pour comparer 
les abondances expérimentales des différents environnements avec celles 
calculées pour les modèles suivants : solution totalement désordonnée, 
solutions ordonnées de type B:, DO: et «fes; Ge: » (*) en fonction de leur 
degré d'ordre à grande distance 
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TABLEAU 


Compäraison entre l'expérience el différents modèles de struclure 
des abondances relalives des environnements du fer. 


Critère de comparaison : la somme des carrés des écarts 
entre les valeurs n expérimentales et théoriques. 


Solutions ordonnées | 





Solution . en À cn 
désor- « FeisGe: » 
Sites donnée B: Suax = 0,36 DO: Smax = 0,72 Suax — 0,96 
du Fe Expérience S = 0 S — 0,36 S " 2 S — 0,83 
(0) 42 20,5 40 39 33 
(Last 18,5 63 24 19 27 
(Brie 22,5 12 17 25 35 
hs sus 17 3 12 16 4 
(set 0 0,5 5 0 0,2 
D Gex — nu): 2795 114,5 16,5 478,5 


ein 


où P,, est la probabilité de présence de l’atome Ge sur un site correct de 
son sous-réseau, C,, la concentration atomique en Ge et r la proportion 
de sites du sous-réseau considéré. Nous supposons d’autre part qu’il n'existe 
pas de corrélation d'ordre entre les sous-réseaux (tableau). D’après le 
critère de la somme des carrés des écarts, on constate que c’est eflectivement 
l’arrangement DO: avee $ — 0,72 qui donne le meilleur accord avec les 
résultats expérimentaux. Ce travail complète la récente étude Môssbauer 
de Brossart et coll. (*) dans laquelle les auteurs suggèrent l'existence d’un 
ordre DO, bien que leurs données expérimentales n’aient pas déterminé 
explicitement ce type d’arrangement. 


#) Séance du 12 février 1973. 

) L. RouriNGEr, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 1206. 

) CHessix, J. Phys. chem. Solids, 24, 1963, p. 261. 

) A. K. Sror’rs et P. V. GEL’p, Zhur. Fiz. Khim., 36, 1962, p. 2400. 

) G. À. FarsEas, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 1078. 

) P. Lecoco et A. Micuer, Bull. Soc. Chim. Fr., 1962, p. . 

) F. GC. Nix et W. SHockLev, Rev. Mod. Phys., 10, 1938, | 

) L. BrossanD, G. A. FarsEas, J, L. DorMaxx, P. Lecoco, J. ii Phys., 42, 1971, 
p. 1306. 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Étude cinétique de la première étape de 
décomposition de l’austénite d’une bainite Fe-C-Si à 0,9 % C et 3,85 % Si. 
Note (*) de MM. Grorces Paranimrrmiou, Ravmoxb Courtier et Jrax- 
Mamie Gex, présentée par M: Georges Chaudron. 


La réaction baïinitique d’un alliage Fe-C-Si entre 300 et 450°C présente un pro- 
cessus athermique de formation de cellules de ferrite qui s’épaississent puis coalescent 
en aiguilles bien avant l'apparition de carbures. Ce processus s’accompagne d’un 
enrichissement de l’austénite en carbone et silicium. Au dessous de 300°C, la for- 
mation de carbures à l'interface régit la cinétique. 


De tout temps, le caractère hybride de la bainite a fait l’objet de multiples 
études [(') à (")]. Certains aspects : le relief de surface, la forme aciculaire 
de la ferrite, l’existence d’une température de déclenchement (Bj), rappellent 
les caractères de la martensite. D’autres : l’avancement continu de la réac- 
tion, le temps d’incubation (courbe TTT), l'existence d’une énergie d’acti- 
vation, la présence de carbures, rappellent ceux d’un processus diflusionnel. 

J. Pomey (‘) a montré qu’une addition de silicium permet de retarder 
considérablement la formation de carbures sans pour autant éviter la 
réaction bainitique. Nous avons utilisé un alliage Fe-C-Si de teneurs 
pondérales 0,9 % C et 3,85 % Si préparé sous vide dans un four à induction. 
Une décomposition de l’austénite s’accomplit en une demi-heure pour les 
températures supérieures à S3000C; les carbures n'apparaissent dans 
l’austénite enrichie en carbone qu'après un maintien de plusieurs jours. 
En dessous de 3000C, la réaction est beaucoup plus lente et s’accompagne 
de précipitation de carbures à l’interface «-Y. 

La cinétique de la transformation dans le domaine bainitique 250-4500, 
s'effectue à chaque température à l’aide d’un dilatomètre à capteur de 
déplacement inductif associé à un pont de mesure [(*), (*}]. La décompo- 
sition de l’austénite métastable entraîne la formation de ferrite avec 
enrichissement simultané de l’austénite non décomposée. Ces deux phéno- 
mènes s’accompagnent d’une augmentation de volume. Les.courbes de 
la figure 1 représentent l’évolution du degré d'avancement X à différentes 
températures. Elles sont dessinées séparément car celles qui sont relatives 
aux températures supérieures à 3000C sont pratiquement superposables. 
Prenant pour exemple la courbe obtenue à 3480C, nous distinguons trois 
parties : une partie accélérée de courte durée (OA) ou X <0,15 que suit 
une partie linéaire (AB) caractérisée par une vitesse de réaction constante, 
enfin la vitesse diminue pour devenir très faible de sorte que la fin de 
réaction est diflicile à fixer. La plupart des courbes présente un léger 
fléchissement qui survient au bout de 44 à 15 mn : la deuxième partie 
se prolonge nettement au-delà de la portion linéaire; sa fin correspond 
au fléchissement. La partie accélérée est absente pour les températures 
supérieures à 4200C. 
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Fig. 1. — Courbes dilatométriques relatives à la transformation y ->« + (y). L'état 
d'avancement de la réaction, à différentes températures, est donné en fonction du 
temps. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Fig. 3. — Micrographie optique du produit obtenu après interruption de la réaction au 
bout de 2 mn à 4200C par trempe à l’eau. Outre la structure martensitique de trempe «’, 
on remarque quelques cellules ferritiques « formées à 4200C. 

Fig. 4 — Micrographie optique à faible grossissement du produit obtenu après 6 mn 
de maintien à 4200C. On remarque les aiguilles ferritiques en noir qui croissent à partir 
de joints de grains. 

Fig. 5. — Micrographie optique du produit obtenu après 13 mn de maintien à 4200C. 
Les aiguilles ferritiques sont constituées de microcellules. L’austénite (en clair) est 
stable vis-à-vis de la trempe d’arrêt de réaction. 

Fig. 6. — Micrographie électronique de l'échantillon de la figure 5. La ferrite (en clair) 
présente au bout des aiguilles massives quelques cellules isolées z. 


3 


ORGES PAPADIMITRIOL 


M. GE 


I 


PLANCHE 





6 


« 
& 


fi 


5 


g 
(4 


Fig. 


È. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (26 février 1973) Série CG -— 741 





température °C 






































LEE LR 40e ten 389 za ze SOL nec te ee 260 280 
Log RES b 
Cie (b) 
(a par me) FAP 5 
+ 
et ts —+- a 5 — _ s ” 
- 
FE 
: NT 5 TR 
Log t, 
{t, mn) (a) 
2.0) 
: = 
2,0 fr w 5 # ER À 
s 2” 
Y ee mx 0.75 
FT ag" — SE : + + . + es A 
ze * ” * * x 0.40 
1.0 . Fd 
+ à ee ns e— < — 5 — - e x . 0.15 
LP ° 
0.0 | 
: 25 .85 5 $ 5 1 103 (°K°!) 
T 
Fig. 2. — Détermination de l’énergie d'activation du processus 


de Ia portion linéaire AB de la figure 1. 


(a) Représentation de Log {. en fonction de 1/T; 
(b) Représentation de Log (/x/yt) en fonction de 1/T. 


Les courbes satisfont à l’équation de Johnson et Mehl (!"), 
X = 1—exp{—(k)"}, 


liant le taux d'avancement X au temps £. La linéarisation de cette équation 
donne trois segments de droite de pente n# = 1,25 dans le premier stade, 
n = 1,80 dans le second et n = 1,0 dans le troisième, lorsque la tempé- 
rature de réaction est inférieure à 3000C. Aux températures qui lui sont 
supérieures, le premier stade se passe dans un temps trop court pour 
être observé. Quant au second stade, le coeflicient moyen n égale 1,50 
entre 300 et 4200C et 1,25 entre 420 et 4500C. Le troisième stade conserve 
le coeflicient n — 1,0. 

L’étude microscopique (planche) permet de dégager les caractéristiques 
suivantes : les sites de germination initiaux sont saturés, des cellules de 
ferrite apparaissent dans toute la masse; celles qui sont situées à proxi- 
mité des joints de grain austénitique en induisent de nouvelles par 
€ germination sympathique » (‘‘). Les cellules créées croissent à vitesse 
finie pour atteindre une taille uniforme. Des maintiens prolongés font 
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disparaître le caractère individuel des cellules qui se rejoignent pour donner 
des aiguilles massives dont le seul souvenir des cellules originelles est 
l'aspect indenté. La morphologie obtenue est de type Widmanstätten (!*). 
S1 nous relions les valeurs de nr aux observations microscopiques nous en 
déduisons les mécanismes. La première étape n’est pas un processus 
simple : croissance et germination se superposent. La seconde étape 
correspond à un processus interfacial avec saturation des sites de germi- 
nation : la valeur de n entre 1 et 2 suggérerait que les sites passent des 
joints aux arêtes des grains d’austénite selon la température. La troisième 
étape (n — 1) correspond à l’épaississement et la coalescence par diffusion 
des cellules en aiguilles. 

L'énergie d’activation est calculée pour le second stade de deux façons : 
on porte, en fonction de l’inverse de la température absolue, le logarithme 
du temps nécessaire pour atteindre un taux d’avancement fixé (fig. 2 a), 
ou bien le logarithme de la pente de la portion linéaire (fig. 2 b). Nous 
préférons la deuxième méthode qui élimine l'étape d’incubation. Entre 300 
et 4500, l’énergie d’activation est nulle; en dessous de 3000C elle vaut 
21 kcal/mole. Les premiers et derniers stades manquent d’étendue pour 
qu’on puisse déterminer expérimentalement leur énergie d’activation. 

Cette étude cinétique de la réaction bainitique d’alliage Fe-C-Si à 4 % Si 
démontre essentiellement l’existence entre 300 et 4500C, au delà de l'étape 
d’incubation, d’un processus athermique d’avancement par cisaillement 
d’un interface cohérent 2-Y à vitesse finie qui s'accompagne d’une partition 
du carbone, mais est suivie de l’épaississement des cellules ferritiques par 
diffusion des atomes de fer qu’accompagne une partition du silicium. 
Ces deux processus expliquent le caractère hybride d’une telle bainite. 
L'apparition de carbures ne se fait que beaucoup plus tard. En dessous 
de 3000C, la diffusion du carbone dans la ferrite contrôle la réaction 
(20 kcal/mole); le blocage de l'interface se fait alors par précipitation 
de carbures. 


(*) Séance du 29 janvier 1973 

(:) E. S. DaAvenrorT et E. C. Baix, Trans. À. I. M. E., 907, 1930, p. . 

@) S. J. Maras et R. F. HEHEMAN, Trans. A. I. M. E., 221, 1961, p. 17€ 

) T. Ko et J. A. COTTRELL, . IS. Ts nn 1952, p. 307. 

() K. Tsuya, J. Mech. Lab., 2, 1956, p. 20. 

6) C. ZENER, Trans. À. I. M. E., 513, 1546, p. 167. 

(6) L. KAuUFMAN, S. V. RaDcLiFrE et M. COHEN, Decomposition of austenite by diffusional 
processes, Interscience, New York-London, 1962. 


oc 

() J. Pomey, Mém. scient. Rev. Met., 63, 1966, p. 509. 

6) M. Decois, Thèse, Nancy, 1962. 

(°) R. Courrier, l'hèse, Nancy, 1972. 

(1!) W. A. Jonnsox et R. F. Meuz, Trans. À. I. M.'E., 135, 1939, p. 416. 

(:) M. I. Aaronson et C. WeEzzs, Trans. A. I. M.E., 306, 1956, p. 1216. 

() C. A. Duse, M. EL Aaronson et R. F. MEHt, Rev. Met. 55, 1958, p. 201. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Mise en évidence d'une 
corrélation entre le rapport hydrophile|lipophile des résines époxydes et 
leur compatibilité avec le bitume routier. Note (*) de MM. Cunisriax Lavar 
ct CraunE Quivorox, présentée par M. Georges Champetier. 


IL est décrit une étude expérimentale de la compatibilité de diverses molécules 
époxydées avec le bitume routier de distillation directe. La caractérisation des 
résines époxydes par un rapport hydrophile/lipophile, analogue à celui utilisé 
pour déterminer leflicacité des émulsifiants, permet de prévoir a priori ce type 
de compatibilité. 


1. Ixrropucrion. — Les propriétés mécaniques remarquables des 
résines époxydes, leur adhésivité sur divers substrats, leur faible retrait 
de polymérisation, ainsi que leur bon comportement au vieillissement 
naturel, en font des polymères de choix pour l’élaboration de revêtements 
routiers spéciaux à hautes performances. 

Leurs mélanges, en forte teneur (> 30 % en poids), avec des bitumes 
pétroliers ou des goudrons de houille peuvent, cependant, être contrariés 
par des phénomènes d’incompatibilité. Si le goudron, constitué pour 
l'essentiel de molécules aromatiques polycondensées et qui comporte de 
nombreux sites polaires, est compatible avec la plupart des résines époxydes, 
en particulier avec léther diglycidique du bisphénol A; le bitume, par 
contre, n’est pas compatible avec cette dernière et semble ne l'être qu'avec 
des résines époxydes à caractère non aromatique. Le bitume est, en effet, 
un milieu colloïdal () constitué de micelles de polycondensats de haut 
poids moléculaire (*}, en suspension dans une phase huileuse comprenant 
surtout des molécules aliphatiques et alicycliques. 

Dans le but de prévoir & priori la compatibilité d’une résine époxyde 
donnée vis-à-vis d’un bitume routier de distillation directe, nous présentons 
une méthode basée sur le caleul du rapport hydrophile/lipophile H. L. B. 
(« Iydrophilie Lipophilic Balance ») (*) de la résine considérée. 


2. RÉSULrATS EXPÉRIMENTAUX. — Nous avons examiné un ensemble 
dépoxydes de structures chimiques diverses mais comportant au moins 
deux groupements époxy-1.2 par molécule. Certains d’entre eux sont 
commerciaux, d’autres ont été préparés en laboratoire. L'étude de la compa- 
übilité a été faite à partir de mélanges époxyde-bitume de teneurs supé- 
ricures à 30 %, en poids d’époxyde, par des observations, soit à l’œil nu, 
soit par microscopie optique ct électronique (‘). Nous avons caractérisé 
chaque système binaire par un indice de compatibilité dont l’échelle est 
délinie arbitrairement par les valeurs 

- 10 : solubilisation totale de l’époxyde dans le bitume, 
+ 5 : existence de deux phases finement dispersées, 
UC. R., 1975, 1er Semestre, (T. 276, N° 9.) Série C — 50 
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— 5 : solubilisation partielle et précipitation, 

— 10 : existence de deux phases distinctes 

(des indices intermédiaires peuvent être attribués lorsque la compati- 
bilité évolue lentement au cours du temps). 





TABLEAU 
N° Résine époxyde H. L. B. (*) 
1. Diester glycidique de l’acide linoléique dimérisé.................... —4 ,20 . 
2. Dioléate d'éthylène glycol bis-époxydé............................. —2,80 
3:-Oléate d'allyle (PF) lents Lane ere g nas ee —0,10 
4, Diéther glycidique du tétrabromo-bis-phénol ÀA..................... +1,10 
5. Di-undécylénate d’éthylène glycol (**)..................,...,.,.... +1,85 
6. Diéther glycidique du di-[(hydroxy})-4 cyclohexy1]-2.2 propane....... +2,62 
7. Oléate d’allyle di-époxydé.................,....,..4........4.e. +2,90 
8. Adipate de di-(époxy-3.4 métyl-6 méthylol-1 cyclohexane)........... +8,00 
9. Di-undécylénate d’éthylène glycol bis-époxydé...................... +4,35 
10. Diéther glycidique du bis-phénol A.......................,....... +5,10 
11. Diéther glycidique de l’hexane-diol-1.6............................ +6,90 
12. Diéther glycidique du polypropylène glycol (nr = 9)................. +7,30 
13. Diéther glycidique du butane-diol-1.4...........,............,.... +7,85 
14. Diéther glycidique du tétrapropylène glycol...................,.... +7,95 
15. Diester glycidique de l’acide sébacique............................ +8,15 
16. Diéther glycidique de l’éthylène glycol......................,.,.%. +8,80 
17. Diester glycidique de l’acide cyclohexane 1.2-dicarboxylique........ +9,10 
18. Triéther glycidique du glycérol..................... RMS dNe +9,70 
19. Diéther glycidique du tétraéthylène glycol.........,............... +9,85 


(*) Nous avons attribué pour le cycle époxy-1.2, qui ne figure pas dans la liste des 
valeurs données par Davies, une valeur d’hydrophilie légèrement supérieure à celle du 
groupement éther. Ceci est justifié par les valeurs des moments dipolaires des liai- 
sons C—O, qui sont plus élevées dans les molécules cyclisées que dans les éthers linéaires 
correspondants (7). 

(**) Nous avons fait figurer les diesters 3 et 5, dans ce tableau, à titre de comparaison 
avec les molécules époxydées respectives 7 et 9. 


Compte tenu du caractère colloïdal du bitume et des résultats publiés 
sur la compatibilité de quelques résines non aromatiques (*), nous avons 
été conduits à calculer, pour chaque époxyde étudié, un rapport H.L.B, 
selon la formule empirique de Davies (°) 


H. L.B. — 7-+ Y (valeurs des groupes hydrophiles) — © (valeurs des groupes lipophiles). 


Le tableau rassemble les valeurs ainsi calculées. Nous avons justifié 
l'emploi de ces rapports H. 1 B. en déterminant expérimentalement 
les constantes diélectriques de solutions benzéniques des molécules 
examinées. En effet, il a été montré (*) qu'il existe une relation linéaire 
entre le logarithme de la constante diélectrique et le rapport HE. B. des 
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composés non ioniques. Nous avons vérifié cette linéarité, tout au moins 
en ce qui concerne les époxydes que nous avons nous mêmes préparés, 
en raison de leur grande pureté. Nous avons représenté sur la figure les 
indices de compatibilité des différents systèmes binaires, en fonction 
des rapports H. L.B. correspondants. 








42 14 46 48 
E M 4345 47 19 





Variation de l'indice de compatibilité EC. des mélanges époxydes/bitume routier 
de distillation directe, en fonction du rapport H. L.B. de l'époxyde. 


3. Conczusron. — Il est possible de constater, à partir de cette figure, 
une excellente corrélation qui permet a priori de prévoir la compatibilité 
des résines époxydes avec les bitumes routiers courants de distillation 
directe. L'origine du pétrole brut à, en eflet, peu d'influence sur cette 
corrélation. Trois zones sont ainsi mises en évidence : H. LB. 221,5 
compatibilité totale; 1,5 << HE L. B. 4 : compatibilité partielle par fine 
dispersion; FH. L. B. 4 : incompaubilité. 

Du point de vue de la réalisation des revêtements routiers, un système 
binaire caractérisé par un indice de compatibilité supérieure ou égal à 5, 
est valable à condition de choisir un agent de réticulation approprié. 
Dans ces conditions, les résines époxydes correspondantes doivent posséder 
un rapport H. L. B..-2,5-3. 

Par cette méthode, il semble donc que l’on puisse choisir la structure 
moléculaire des résines époxydes les plus appropriées pour être incor- 
porées dans les bitumes, aux fins de revêtements en Génie civil. 

(#) Séance du 5 février 1973. 


C) F, NELLEXSTEY*N, Asph. Teer Strlechn., 35, 1935, p. 200. 
C) M. A. Besrouccrr, Bull Soc. chim. Fr., 1967, p. 4773. 
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() W. C. GRriIFriN, J, Soc. Cosmetice Chemists, 1, 1949, p. 311. 

() F. X. Derove et CG. Lavaz, Journal de Microscopie, 11, 1971, p. 6. 

(5) Ministère de l'Équipement et du Logement, L. C. P. C., brevet français, n° 2.053.400, 
3 juillet 1969. ‘ ë 

€) J. T. Davies, Proc. Inlern. Congr. Surface Activity 2nd, London, I, 1957, p. 426. 

() H. Devries Roges, Rec. Trav. Chün. Pays-Bas, 1940, p. 184. 

() W. G. Gorman et G. D. Hazz, J. Pharm. Sci, 52, 1963, p. 442. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Systèmes à deux électrons. États fondamentaux. 
Étude de la corrélation électronique à l’aide de la densité de probabilité 
conditionnelle. Note (*) de MM. Roraxn Laissirour et CLaune-Rocer 
Guériiror, transmise par M. Fernand Gallais. 


Dans le cadre d’une étude de la fonction de paire, nous proposons une méthode 
de calcul de l’énergie électronique fondamentale de systèmes à deux électrons à partir 
de l'invariance de la densité biparticulaire sous l’échange de deux particules. On 
obtient des résultats meilleurs qu'avec les calculs classiques sur base identique 
ou même plus élaborée, Une extension aux systèmes à plus de deux électrons est 
envisageable. 


À moins d'utiliser des fonetions explicites des distances interélectro- 
niques [('), ()] c’est à parur de Pénergie Hartree-Fock, le plus souvent 
par une technique de perturbation [(°), (1, que la plupart des méthodes 
tentent de décrire les effets de corrélation électronique. Nous nous proposons 
de calculer l'énergie électronique totale (non relativiste) en tenant expli- 
citement compte de la corrélation dès le départ du caleul. 

Si l’on examine l'identité fondamentale suivante : 


() di (53 8,) 4° (8,) = à! (8,3 8) a (6), 

où 

d' (2) représente la densité de probabilité d’ordre 1 de la 2°" particule; 
d'(£,5;) la densité de probabilité conditionnelle de la 1*"° particule; 


la j°"% particule se trouvant en 5;. 
On en déduit une expression de la densité de probabilité d'ordre 1 


2 d(5,;8 

(2) à @) = 65) à), 
d' (25 8;) 

que l’on peut. intégrer sur tout Pespace de définition, pour obtenir : 

3 1 = | 1 (8) dé É. (53 2) 2. d(G) 5) d' (8) 

(3) = db); dé; d'(g) = A (&) d Pu/s 

d'(5:6,) 
d’où une valeur par point de la densité de probabilité d’ordre 1 : 


(4) dr (6) — 


Dans la cas d’un système à deux électrons, le calcul peut se conduire 
alors selon les étapes suivantes 


— choix d’une distribution de points Se pour un électron: 
— calcul pour tout £;, de l'énergie £., de l’autre électron (ainsi que 


de son énergie cinétique T,, et potentielle V,,) sur une base 4 (5,) et opti- 
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misation de cette énergie afin d'obtenir une fonction d.(s,) paramétrée 
en 5;, selon 





1 2 1 
6) Jarre | L bo 
d 8; ip; 
— détermination des densités de probabilité 
(6) a ( 2 j3 &) = FT dé 5; des (5) et d' CG; 6) 


— intégration sur £; des quantités d' Er ; Si)! Er) conduisant à 
l'obtention de A (:;) et finalement de d' (5;); 

— calcul de l'énergie potentielle du système et de l’énergie cinétique 
d’un des électrons par de nouvelles intégrations du type 


= f (va (6) — 2) d'(5) dé, 
3. 


= f T:; (5,) d' (3) dé, 


(?) 


— calcul de l’énergie cinétique de l’autre électron. d' (3) étant néces- 
sairement de la forme 
d' (6) = d* (5,) p (6) 


on peut alors calculer l’énergie cinétique du 1°" électron selon 


(8) De far (Gi) ve (Ga, 








pour obtenir l’énergie totale. 

Le choix d’une telle méthode nécessite de nombreuses résolutions numé- 
riques. Ainsi les formules (3), (7) et (8) ne peuvent se résoudre que par 
intégration numérique. De plus, la formule (8) de par la présence de l’opé- 
rateur V2 fait appel à une dérivation numérique. En effet, la fonction d (5;), 
déduite de la densité de probabilité d' (5), n’est connue que par points. 
Notre étude sera donc largement tributaire de la méthode numérique 
choisie et de sa précision. Îl faut aussi remarquer que toutes les-intégrations 
et dérivations ne peuvent se faire que pour une distribution unique de 
points alors que les fonctions à intégrer peuvent largement différer et 
que telle distribution de points qui conduit à un ensemble d’intégrations 
précises peut donner de médiocres résultats quant à la dérivation. Aussi, 
une fois choisie une méthode classique de dérivation en cinq points, la 
méthode d’intégration de Gauss, avec point milieu variable (*) nous est 
apparue la plus précise et la plus souple d’emploi. 

Nous donnons, ci-dessous, les résultats obtenus en appliquant cette 
méthode au cas de l’atome d’hélium et de quelques ions isoélectroniques, 
sur une base de fonctions Ÿ.. (5,) de type 1s : 


: VA LE 
(9) POPÉSRAUS 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (26 février 1973) à Série G:-— 749 





Les énergies (notées en unités atomiques) calculées par notre méthode 
(sur une distribution de 40 points) sont comparées aux énergies Hartree- 
Fock ('"}, à celles obtenues en n’utilisant que des fonctions radiales (‘*) 
(limite s) et aux énergies expérimentales (*°). 





Notre Méthode HF Énergies 
Z méthode base 15 Limite s expérimentales 
2 - 2,8907 — 2,8617 - 2,8790 -- 2,90376 
3 - 7,2633 2,2364 - 7,2525 -— 7,28049 
4 -—13,6408 —138,6113 -—13,6268 —13,65737 
5 22 ,0186 —-21 ,9862 —22,0015 —22,03584 
6 -—32,3915 —32,3612 -32,3763 — 32 ,41703 
7 -—44,7721 44 ,7361 -44,7511 —44,80246 
8 59,1508 -59,1111 -59,1260 —59 ,19386 


. Les résultats obtenus à partir d’un calcul, en demeurant assez simple, 
donnent une bonne approximation de l’énergie de corrélation. Nettement 
meilleurs que ceux obtenus sur base minimale par un calcul autocohérent, 
ils dépassent même les valeurs que l’on peut attendre d’une interaction 
de configuration elassique avec des formes fonctionnelles du même type. 
On peut prévoir mieux tenir compte des effets de corrélation angulaire 
par l’emploi de fonctions de symétrie différente de la symétrie sphérique. 
Enfin, l'introduction de formes correlées du type de la fonction (9) dans 
Pexpression de Ia fonction de paire, traitée dans le formalisme des fonctions 
de groupe (‘*) peut conduire à Pétude des systèmes à plus de deux électrons 
si l’on modifie l'équation (5) pour tenir compte du potentiel moyen des N-2 
autres électrons. 


(*) Séance du 12 février 1973. 

() E. A. HyzLeraaAs, Z. Phys., 54, 1929, p. 347. 

(®) E. À. Hyrceraas, Advances in Quantum Chemistry, 1, 1964, p. 1, Academic Press, 
London, New-York. 

@) T. KinosniTa, Phys. Rev., 105, 1957, p. 1490. 

(5) T. KinosuirA, Phys. Rev., 115, 1959, p. 366. 

6) CG. L. Pexeris, Phys. Rev., 112, 1958, p. 1649. 

(6) C. L. PEekeRris, Phys. Rev, 115, 1959, p. 1216. 

(7) L. Szasz, Phys. Rev., 126, 1962, p. 169. 

€) O. SiNaxoGILU, Advances in Chemical Physics, 2, 1964, p. 315, Wyley Interscience, 
New-York. 

@) A. C. Waur et R. LanD, Int. J. Quant. Chem., IS, 1967, p. 375. 

(9) C. C. I. Roornaan, L. M. Sacus et À. W. Weiss, Rev. Mod. Phys., 32, 1960, p. 186. 

() IE L. Davis, J. Chem. Phys, 39, 1963, p. 1827. 

(©) GC E. Moorr, Atomic Energy Levels I, Cire. Nat. Bur. Std. (US) n° 467, 1949. 

CF) R. Me WEExY et B. T. SurczirrE Methods of Molecular Quantum Mechanics 1969, 
Pp. 175, Academic Press London, New-York. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du complexe tétracyanoquino- 
diméthane, diméthyl-A.2 N-éthyl-benzinidazolium, (TOCNQ), (Di-Me-1.2 
N-Et—Bz)'. Note (*) de MM. Daxrer Cnassrau, dacques Gaurrien, 
Cnnisriax Hauw et Joëz Jaun, présentée par M. Jean Wyart. 


Toute modification, même légère, du cation dans les sels semi-conduc- 
teurs du tétracyanoquinodiméthane change de façon plus ou moins marquée 
les propriétés conductrices ('). L’explication est fournie par les diffé- 
rences qui apparaissent dans l’organisation des anions et des cations 
dans le cristal. C’est ce que montre l’analyse présentée ci-dessous, de la 
structure du (diméthyl-1.2 N-éthyl-Bz)" (TCNQ); comparée à celle du 
(méthyl-L N-éthyl-Bz)" (TOENQ), (). Les cristaux utilisés pour l'analyse 
radiocristallographique ont été obtenus à partir d’une solution du complexe 
dans l’acétonitrile. La mesure des intensités des taches de diffraction a 


TABLEAU 
Coordonnées atomiques (R — 0,051) 


æ y z æ y z 





C (1).. —-0,02447 0,02443 0,12238 N (25). 0,49825 0,73510 0,49907 
CG (2)... 0,05613 0,12913 0,25740 C (26). 0,53176 0,92000 0,63168 
G (3). 0,12663 0,05433 0,27409 CG (27). 0,49508 0,27573 0,16799 
QG (4). 0,12365 —0,13076 0,15901 CG (28). 0,45019 0,22198 —-0,00471 


C (5)... 0,04315 -—0,23382 0,02601 C (29). 0,60129 0,61611 0,40773 
C (6).. —-0,02787 —-0,16064 0,00715 C (31). —0,01855 0,02505 0,62367 
G (7).. -—0,09680 0,10247 0,10479 C (32). 0,06305 0,12278 0,75697 


CG (8).. 0,19678 ---0,20563 0,17722 C (33). 0,13234 0,04351 0,77138 
CG (9).. -—0,17840 0,00403 —-0,02888 C (34). 0,12612 —0,14183 0,65320 
G (10). -—0,09445 0,28687 0,21626 C (35). 0,04477 —0,23977 0,51994 
G (11). 0,27644 -—0,10078 0,30864 C (36). —0,02469 —0,16045 0,50504 
G (12). 0,19603 —0,39019 0,06388 C (37). —0,09038 0,10661 0,60788 
N(13). —-0,24461 --0,06982 —0,13269 C (38). 0,19783 —0,22549 0,66908 
N (14). —0,09114 0,43372 0,30359 C (39). —0,17248 0,01182 0,47626 
N (15). 0,33961 --0,01514 0,41393 C (40). —0,08677 0,29103 0,72211 
N (16). 0,19485 -—0,53744 -—0,02805 C (41). 0,28031 —0,13390 0,80423 
C (7). 0,42946 0,67095 0,45528 CG (42). 0,19237 —-0,40987 0,55083 
CG (18). 0,37556 0,75482 0,51549 N(43). —-0,23937 -— 0,05898 0,37389 
G (19). 0,31279 0,64924 0,44322 N(44). —0,08697 0,43774 0,80878 
€ (20). 0,30426 0,46867 0,31738 N (45). 0,34823 -—-0,06359 0,91330 
G (29). 0,35775 0,38580 0,25732 N (46). 0,18990 —0,55833 0,45742 
€ (22). 0,42034 0,49166 0,32896 N (96). 0,56913 0,33911 -—0,12670 
N (23). 0,48380 0,45223 0,29846 C (97). 0,62591 0,42367 0,00676 
CG (24). 0,52906 0,60128 0,40201 C (98). 0,69548 0,54387 0,17956 


été réalisée avec un diffractomètre de type « Siemens ». Les paramètres 
de la maille triclinique sont : 


a = 20,199 + 0,005 À, b— 11,238 + 0,005 À, ec — 13,086 + 0,005 À, 
x = 136,22 + 0,030, 4 = 126,81 -L 0,030, + = 69,00 + 0,030. 
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Fig. 2. — TCNQ : mode de recouvrement. 
Les plans 1 et 2 sont sensiblement parallèles entre eux (1,049) et perpendiculaires à l’axe z. 


Le groupe de symétrie est P 1. La densité calculée à partir de cette 
maille est 1,272 g.cm * pour un groupe benzimidazole, deux groupes TONQ, 
et une molécule d’acétonitrile dans l’unité asymétrique. 

Les conformations des principaux groupes atomiques ne sont pas diffé- 
rentes de celles observées dans le sel homologue décrit précédemment. 
Les deux groupes TCNQ indépendants ont un caractère quinonique équi- 
valent ne permettant pas de distinguer anion et molécule et présentent 
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des écarts significatifs à la symétrie plane, Le noyau benzinidazole adopte 
une symétrie de Lype mm qui s'accompagne d’un pincement marqué 
du cyele phényl au niveau des carbones C (18) et C (21). 

Les groupes TCNQ s’empilent en colonnes selon le mode de recou- 
vrement habituel dans ces complexes. Toutefois, les trois distances inter- 





DER | 
| ne + 

ÉRLR Le 

A x TN) 

Fo ns Sa 





Fig. 3. -— Projection de la structure parallèlement à b. 
planaires sont nettement différentes (3,38, 3,21 et 3,27 À); elles pourraient 


justifier, particulièrement la distance 2. \, la conductivité relati- 
vement moins élevée de ce sel : 


50,07 '.cm ! pour le (Di-Me-1.2 N-Et-Bz)* (TCNQ);, 
5=0,6 9-!.cemt pour le (Me-1 N-Et-Bz)! (TCNQ)z. 


Les cations dont les plans sont distants de 3,46 À s’associent par paires, 
le plan des cations faisant un angle de 360 avec le plan des TCNQ. 
Les molécules d’acéto-nitrile n’établissent que des contacts de type 
Van der Waals avec anions et cations. 


(#) Séance du 22 janvier 1973. 
() J. NéeL et P. Dupuis, Séminaire Chim. État Sol. (Éd. J. P. Suchet), Masson et Cie, 
Paris, 1972. 
€) D. CnassEau, J. GaurriEr, C. HAuw et J. JauD, Comples rendus, 276, série C, 
1973, p. 661. 
Laboratoire de Cristallographie 
el de Physique crislalline 
associé au C.N.R.S., 
Universilé de Bordeaux I, 
351, cours de la Libéralion, 
33405 Talence. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Détermination des constantes de dissocialion 
opérationnelle de l'ériochrome cyanine R en fonction de la force ionique. 
Note (*) de MM. durs F. C. Booprs et Warpeuar Sarriort, présentée par 
M. Gaston Charlot. 


Dans l'intervalle de pli 0,50-13,60, l’ériochrome cyanine R (ECR) montre 
trois équilibres distincts entre quatre formes de dissociation. Ces équilibres ont été 
mis en évidence par trois points isobestiques dans le visible. En utilisant une 
méthode spectrophotométrique nous avons déterminé les constantes de disso- 
ciation opérationnelles pour quatre forces ioniques différentes. 


Les colorants dérivés de l'acide triphénylméthane forment un groupe 
de liants organiques qui a été très utilisé en chimie analytique. Actuelle- 
.600 

.500 

400 


.300 





.200 


ABSORBANCE 


400 





350 400 450 500 550 600 650 
Longucur d'onde (nm). 
Fig. f. — Spectres de l'ECR à 25,00 -+ 0,1°C. 


Concentration : 2,8.10 * M (plT 0,55, 3,85 et 8,20), 1,2.10- M (pli 13,6). 
Solvant : eau. Force ionique : 0,5 (NaCI). b — 19 mm (quartz). 


ment la détermination Spectrophotométrique de AF(E par PECR (un des 
membres les plus importants du groupe) est la meilleure méthode connue ('). 
L'uiteraction entre les cations et PECR à été exaustivement étudiée par 


divers auteurs LE CS CUT 
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En dépit du grand nombre d’application de l’'ECR, nous n’avons trouvé 
que deux publications qui étudient les constantes de dissociation du 
colorant [(*), (*)]. Étant donné qu’il existe de grandes différences entre 
les valeurs publiées par les auteurs cités, nous avons déterminé les cons- 
tantes de dissociation opérationnelles en utilisant quatre forces ioniques 
différentes. La méthode spectrophotométrique présente de grands avan- 
tages par le fait que les bandes d’absorption associées aux différentes 
formes dissociées sont très bien séparées. 


13.39=13.60 


.700 


.500 


ABSORBANCE 





350 400 450 500 550 600 650 


Longueur d’onde (nm). 


Fig. 2. — Spectres de l'ECR à 25,0 -- 0,1°C en fonction du pH (pK). 
Concentration : 1,2.10—5 M. Solvant : eau. Force ionique : 1,0 (NaCID). b — 10 mm (quartz). 


Les spectres ont été enregistrés sur un spectrophotomètre « Beckman DB » 
à absorption linéaire; la température dans la chambre de Pinstrument 
a été maintenue constante à 23,0 + 0,10C à l’aide d’un thermostat 
« Iaake » à circulation forcée. Le pH des solutions a été mesuré au moyen 
d’un pli-mètre « Corning model 10 » à échelle étendue équipé d’une élec- 
trode de verre et d’une électrode au calomel saturé dans laquelle le KCI 
a été remplacé par du NaCl. Le couple d’électrodes a élé standardisé au 
moyen de tampons N.B.S$. 

Engelbrecht (*) a observé que des échantillons d'ECR de provenances 
diverses montrent des sensibilités différentes envers les cations. Nous 
avons donc pris la précaution de purifier convenablement le produit. 
Pour ce faire, 7,0 g du colorant (« Merck») ont été dissous dans 100 ml 
d’eau désionisée et précipités avec 70 ml de HCI concentré p.a. Après 
filtration, le précipité a été séché sous vide d’abord sur KO, ensuite 
sur P:0,. Ces manipulations ont été répétées quatre fois. Boodts et 
Soares (*) ont démontré que le produit obtenu après cette purilication se 


GR. Acad. Se. Paris, t. 276 (26 février 1973) Série C — 757 





trouve sous la forme acide. Sa pureté est de 99,9 % et la teneur en sodium 
résiduel est inférieure à 50.107. | 

Le produit séché et purifié a été utilisé pour préparer une solution 10° M. 
Les échantillons ont été préparés à partir de cette solution par dilution; 
la concentration finale du colorant est de 2,8.107% M (pH = 0,50-9,00) 
ou 1,2.10% M (pH = 9,00-13,60). Le pH, qui est la seule variable, a 
été contrôlé par des tampons de force ionique constante (*). L’intervalle 
de pFi qui a été couvert, va de 0,50 à 13,60 pour des forces ioniques 
de 0,1, 0,2, 0,5 et 1,0 (maintenues au moyen de NaCl). 


1,0 EL 
d 
0,8 
0,6 
0,4 
0,2 
DS 1 
1,0 3,0 5,0 70 9,0 11,0 130 LH 
Fig. 8 -— Le diagramme x de F'ECR montrant les fractions des spécimens : 


EL (x); HL? (e); HL-(m); LS (am). 


Le spectre des différents échantillons a été enregistré dans la région 
de 350 à 650 nm (fig. 1). Le colorant étant instable dans les régions de pli 
comprises de 3,5 à 6,0 et de 10,5 à 12,5, tous les spectres ont été enre- 
gistrés immédiatement après la préparation des solutions. La figure 2 
montre, d’une manière plus détaillée, l'influence du pif sur le spectre 
d'absorption dans le cas de la quatrième dissociation (pK;). Les spectres, 
dans l’intervalle de pli utilisé, montrent quatre bandes d'absorption. 
Dans le tableau I, nous avons groupé les différentes formes trouvées, la 


TABLEAU !I 





Ki * Intervalle 
(nm) Couleur de pl En 
LL Here Orangé 0,5-1,4 19 500 
ÉLERE HO ea ends de Rouge 3,1-4,1 22 500 
TES HG es ee Jaune 7,0-9,0 49 200 


L' DO En dd Violet 224953 58 G00 
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longueur d’onde d’absorption maximale (4,), Pintervalle de pH où ces 
formes apparaissent et le coefficient d’absorption molaire (&,.). 

Nous avons trouvé trois points isobestiques respectivement à 500, 470 
et 510 nm. Les constantes de dissociation opérationnelles ont été déter- 
minées graphiquement à partir de l’absorption mesurée à 4,, et du pli. 
Dans le tableau IT nous comparons nos résultats avec ceux publiés par 
Suk et coll. (*) et Sommer et coll. (?). 


TABLEAU IF 





Ce travail Suk Somimer 

2 a et col. et coll, 

4 == 0,1 u = 0,2 2 = 0,5 it = 1,0 4 0,2 u = 0,1 

Dresden — _— — — _— —4 ,9 
PiÉser hs es 2,43 2,33 2,20 2,10 1,83 2,23 
Per Foovtate 5,58 5,44 5,32 5,29 D,74 5,47 
PEiaiiotensa 11,84 11,67 11,47 11,29 11,83 11,85 


En utilisant nos données (2 0,1) nous avons construit le dia- 
gramme % (fig. 3). 


(*) Séance du 12 février 1973. 

() À. I. Vocez, À T'extbook of Quanlilative Inorganic Analysis, 1961, p. 792, Longimans, 
(:) L. Sommer et KuBAXN, Collection Czechoslov. Chem. Commun., 32, 1967, p. 4355. 
(5) : MaANDAL, T. SiNGu et A. K. Dev, Rev. Chim. minér., 6, n° 5, 1969, p. 969, 
ae <. N. Muxsui, S. C. Srivasrava et À. K. Dev, J. Indian Chem. Soc., 45, n° 9, 


e) 
5) R. S. RE : Aie Water Works, 60, n° 5, 1968, p. 618. 
) J. EF. C. Booprs et V. L. Soares, Ciëncia e Cullura, 24, n° 7, 1972, p. 650. 
) G. L. Mirer ct R. H. Gozpen, Arch. Biochem., 29, 1950, p. 420. 
J. FE, C 
Département de Chimie analytique, 
l'acullé de Philosophie, 
Sciences el Lettres 
de Ribeiräo Prêlo, S. P., 
Brésil; 
MES 
Département de Chimie physique, 
Faculté de Philosophie, 
Sciences el Leltres 
de Araraquara, $S. P., 
Brésil. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — (Analyse par fluorescence X). Nature du 
fond continu au voisinage d’une raie en émission de fluorescence X. Appli- 
calion à l'élimination des différentes causes d'erreur lors du dosage de 
faibles teneurs en hafnium dans des oxydes de zirconium. Note (*) de 
MM. Rexaun Vir Le Sace et Brrvarp Gnümis, présentée par M. Jean 
Wyart. 


L'analyse complète du fond continu et sa mesure précise permettent de rendre 
les mesures indépendantes à la fois des différences physiques dues à la préparation 
des échantillons et des variations de l'excitation primaire. 


NATURE DU FOND CONTINU AU NIVEAU DE LA RAIE ANALYSÉE. — En 
spectrométrie de fluorescence X le fond a essentiellement trois sources : 

1. Le rayonnement diffusé du tube : 

(a) De même énergie : il ne peut pas être éliminé car il correspond à 
des photons de même énergie que ceux de la raie étudiée. 

(b) Ses harmoniques : elles correspondent à des photons d'énergie 2, 
3 ou 4 fois plus élevée que celle des photons mesurés (à 50 kV les ordres 
supérieurs ne sont pas excités). 

2. Le rayonnement émis par l'échantillon : 

(a) Le rayonnement caractéristique de l’élément étudié : c’est celui 
qui intéresse le spectroscopiste. 

(b) Les harmoniques d’ordre 2, 3 ou 4 d’un élément différent contenu 
dans l’échantillon. 

(c) Le rayonnement de même énergie émis par un autre élément et 
correspondant à une raie de nature différente de celle que l’on mesure 
(c’est un cas d’interférence insoluble qui implique le choix d’une nouvelle 
raie de mesure). 


3. Le rayonnement de fluorescence parasite du cristal. 
Il dépend de la nature de l’échantillon et du cristal. 


APPLICATION AU DOSAGE DE FAIBLES TENEURS EN HAFNIUM DANS DES 
OXYDES DE ZIRCONIUM. — L'association systématique du zirconium et 
de l’hafnium dans leurs minerais et la similitude de leur structure élec- 
tronique rendent leur dosage particulièrement délicat. De plus, ces deux 
éléments interviennent dans un rapport voisin de Hf/Zr — 0,02, ce qui 
implique une méthode d’analyse à la fois sensible et hautement résolutive 
pour doser l’hafnium. 

C. R., 1973, 1r Semestre. (T. 276, N° 9.) Série GC — 51 
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Or ce dosage qui a intéressé de nombreux spectroscopistes [{‘), (?)] 
est très fortement perturbé par la nature du fond au voisinage de la raie 
étudiée (*), de telle sorte qu’il est illusoire d’envisager un dosage correct 
sans éliminer, ou mesurer, ce fond. 

Le dosage du hafnium par fluorescence X à l’aide d’un tube scellé 
implique en effet le choix de la raie HfL, car la raie K, du hafnium coïncide 
avec un fond continu dù au rayonnement blanc du tube, trop intense 
pour autoriser des mesures de traces. Nous avons également renoncé à 
mesurer la raie LB, excitée par un tube à anode de molybdène car sa faible 
intensité jointe à un fond continu assez fort, ne permet son utilisation 
que dans le cas, rare, de teneurs en hafnium relativement élevées. 

Par contre, le choix de la raie HfL, coïncide avec un fond dont la multi- 
plicité des origines nécessite une analyse complète. 





1. Les harmoniques d’ordre 2 (rayonnement diffusé du tube ou raie 
ZrK.) sont éliminées à l’aide d’un cristal de germanium.(*), les harmoniques 
d'ordre supérieur en discriminant sur la raie HfL.. 

2. Le rayonnement parasite du cristal, composé de photons correspon- 
dant à la transition K, du germanium, est provoqué par le rayonnement 
ZrK, de léchantillon. Son élimination implique le recours à la diserimi- 
nation d'amplitude et l'introduction d’un filtre de cuivre entre le cristal 
et le compteur. Ce filtre atténue très fortement la radiation GeK; sans 
affecter notablement l'intensité de la raie HfL, puisque pour GeK,, l’épais- 
seur de demi-absorption (0,03 mm) correspond à une absorption de 10 % 
de l'intensité de HfL.. 


CAS SIMPLE : ÉCHANTILLONS ISOGRANULOMÉTRIQUES, DÉRIVE DE L’APPA- 
REIL SYSTÉMATIQUEMENT CORRIGÉE. — Pour chaque échantillon d'oxyde 
de zirconium nous avons effectué 10 mesures de 100 secondes alterna- 
tivement sur le pic HfL, et sur le fond continu, après élimination des 
harmoniques gênantes et du rayonnement parasite du cristal, au voisi- 
nage de la raie sur une valeur d’angle supérieure de 0,30. Les résultats (°) 
sont consignés dans le tableau suivant : 
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TABLEAU . 
Intensité 

Fond nette Conc. Conc. Écart 
Échan- IL. moyenne cps/100 s cps/100 s chimie fluo. X relatif 
tillon cps/100 s Lo hi (0-5) (105) (%) 
Lente te tn 4758 3 555 1203 90 85 5,5 
Ds srees 5 128 3 590 1568 122 125 2,5 
Basin 4 228 3 623 605 31,5 31 1,6 
hrs 4 537 3 606 931 63 - 62 1,6 
Dis A 4 189 3 653 536 24 24 0 
Os mmene 4 900 3515 1385 106 105 0,9 
Passe eee 4 140 3671 469 _ 18 _ 


La courbe donnant la variation de l'intensité nette en fonction de la 
concentration est linéaire; la mesure du fond étant faite à côté de la raie 
de mesure, elle est légèrement inférieure au fond exact, c’est pourquoi 
la droite d’étalonnage ne passe pas par l’origine. 

Il s’agit cependant d’un cas idéal dans lequel nous nous sommes attachés 
à travailler à granulométrie et compacités constantes tout en effectuant 
entre chaque série de mesures une correction de la dérive de l'appareil. 


CORRECTION DES VARIATIONS DUES À LA PRÉPARATION DE L'ÉCHANTILLON 
ET A LA DÉRIVE DE L'APPAREIL. — Dans le cas de contrôles industriels 
l’analyse porte le plus souvent sur des échantillons pour lesquels la granu- 
lométrie, l'absorption de la matrice et l’intensité de l’excitation primaire 
varient. 

Par un réglage approprié de la discrimination d’amplitude et l’utili- 
sation d’un cristal analyseur de germanium, nous avons vu plus haut 
qu'il est possible de limiter les origines du fond continu à des photons 
diffusés de même énergie que ceux de la raie mesurée et, pour une faible 
partie, à la fluorescence propre du cristal. Outre que cette dernière contri- 
bution est très largement atténuée par les moyens signalés précédemment 
(discrimination d'amplitude, filtre de cuivre), on peut noter que son 
intensité primaire d’excitation correspond à ZrK, et que celle-ci est prati- 
quement constante quand il s’agit de minerais où le zireonium intervient 
de façon majoritaire à des concentrations peu variables. Cette partie du 
fond est donc faible, sensiblement constante et indépendante des caracté- 
ristiques physiques de l’échantillon. 

La hauteur totale 1 du pic correspondra done à la somme à, + à, + e 
des hauteurs respectives du pic caractéristique, du fond continu et du 
pic de fluorescence du cristal. Or à, et t, correspondent, nous l’avons vu, 
à des photons de même énergie; ils seront donc affectés (*) dans les mêmes 
proportions par les variations de granulométrie, de compacité, de répartition 
du liant et d'intensité d’excitation primaire du tube. Le rapport ji 
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sera donc indépendant des caractéristiques physiques et, puisque le hafnium 
est très dilué dans une matrice riche en zirconium, proportionnel à la 
concentration c du hafnium. 


On peut donc utiliser le rapport 1/1, lorsqu'on ne sera pas sûr de contrôler 
dans des limites raisonnables la dérive de l’appareil et la préparation de 
lPéchantillon. 


Dans tous les cas la détermination, l'élimination et (ou) l’utilisation 
du fond au voisinage d’une raie caractéristique détermineront directement 
la validité et la précision des mesures effectuées. 


(*) Séance du 12 février 1973. 

(*) Voir notamment A. ScHriver, Rev. Chim. min., 9, 1972, p. 917-924. 

@) G. Vos, Anal. Chim. Acia, 47, 1969, p. 248. 

G) J. Fzoresran et M. NEuizzv, Bull. G. À. M. S., 1963, p. 87. 

() B. Grugis, Méthodes physiques d'analyse, 5, n° 2, juin 1969, p. 196. 

(5) Conditions opératoires : Tube Au 50 KV 40 mA, Cristal : germanium. Compteur à scin- 
tillation. Discrimination d'amplitude : 30 %. Filtre de cuivre de 0,03 mm devant l'entrée 
du compteur. Raie de mesure Hf L.. 

(5) P. BLANQUET, Thèse, Paris, 1966. 


R. V. LeS. : 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Université Paris VII, 
2, place Jussieu, 
75005 Paris; 


B. G. : 
Compagnie générale de Radiologie, 
48, boulevard Galliéni, 
92180 Issy-les-Moulincaux. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et propriétés magnétiques de l’oxyde 
mixte EuYb:0,. Note (*) de MM. Ouvier pe Pous, Louis Azserr 
et Jran-Craunx Acuarp, présentée par M. Georges Chaudron. 


Un nouveau composé de l’europium divalent Eu Yb:0, a été préparé. Il cristallise 
dans le système orthorombique, les paramètres de la maille sont : a — 9,98 À, 
b = 11,80 À, c — 3,366 À. La susceptibilité magnétique suit une loi de Gurie Weiss 
entre 100 et 300 K; un ordre magnétique apparaît à 11 K. : 


1. Préparation. — Les oxydes mixtes de terres rares de type AB,0, 
sont, en général, formés par l’union d’un sesquioxyde de terre rare (cation 
trivalent) et d’un oxyde alcalinoterreux (cation divalent). Le protoxyde 
d’europium EuO, dans lequel l’europium est divalent peut se substituer 
à l’oxyde alcalinoterreux et former des composés de même type. C’est à cette 
classe de composés qu’appartient l’oxyde mixte Eu Yb,0.. 


La préparation du protoxyde d’europium et la combinaison des deux 
oxydes s’effectuent simultanément; l’ytterbium métallique jouant le rôle 
de l’agent réducteur. La réaction globale 


@) 3 Ew:Os + 2 Yb + 5 Yb:0: = 6 EuYb:0, 
se décompose ainsi : 


(I) 3 Eu:O: + 2 Yb — EuYb:0, + 5 EuO, 
(ID 5 Yb:0: + 5EuO — 5 EuYb:0:. 


Le mélange des sesquioxydes d’europium et d’ytterbium, soigneu- 
sement dégazés, et l’ytterbium métallique sont placés en proportions 
stæchiométriques dans une nacelle de tantale scellée sous atmosphère 
d’argon purifié. 

L’échantillon est maintenu une centaine d’heures à 4100°C, un broyage 
intermédiaire effectué après 50h permet d’homogénéiser le mélange. 
Le produit obtenu, de couleur rouge brique, est monophasique. 

Les raies du diagramme de diffraction X effectué à l’aide d’une chambre 
de Guinier sur un échantillon polyeristallin, ont été indexées en totalité 
à partir d’une maille orthorhombique de paramètres : a — 9,98 + 0,01 À, 
b = 11,80 + 0,01 À, c — 3,366 + 0,005 À. 

Le composé EuYb.0,; étant supposé isomorphe de l’oxyde mixte 
SrYb.0, (‘), nous avons calculé, en utilisant le programme établi par 
K. Yvon (*), les distances réticulaires et les intensités correspondant au 
composé EuYb,0,. Pour effectuer ce calcul, nous avons pris les positions 
atomiques occupées par les ions dans la maille du composé SrYb,0, (!) 
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appartenant au groupe d’espace P n a m. Le tableau permet de comparer 
les valeurs calculées et les valeurs observées. L'accord satisfaisant existant 
entre les deux séries de valeurs justifie l’hÿpothèse. 





TABLEAU 
dRKI I(*) dRklI I dRkI IC) dRhkl I 

RKkI observés calculés kRKI observés calculés 
200... 5,00 ff 4,990 28,0 261. 1,607 f 1,607 45,8 
220... 3,81 f 83,810 70,2 53 1. 1,575 fÎ 1,573 24,6 
011... 3,24 m 3,236 92,1 460... 1,542 f 1,544 25,1 
111... 3,077 m 3,079 74,1 4 5 1. 1,528 f 1,527 24,0 
040... 2,942 F 2,950 452,7 1:71: 1,490 f 1,490 23,8 
820... 2,900 F 2,897 1000,0 6 1 1.. 1,480 ff 1,479 14,3 
140... 2,830 F 2,829 641,2 080. 1,475 1,475 25,1 
121... 2,806 KF 2,805 678,9 0 4 2. 1,462 m 1,461 113,7 
201... 2,790 m 2,790 329,9 180. 1,456 © 1,459 88,1 
2:Läl:s. 25720 2,715 71,4 3.2 2:: 1,455 m 1,455 259,9 
131... 2,480 m 2,477 184,6 6 4 0. 1,449 m 1,449 114,1 
811... 2,320 m 2,319 73,9 4 6 1. 1,403 f 1,403 34,0 
420... 2,295 f 2,298 29,9 3 7 1. 1,373 f 1,372 23,8 
281... 2,280 f 2,275 21,1 422... 1,358 ff 1,357 9,6 
821... 2,195 ff 2,196 13,2 3 80. 1,348 ff 1,348 8,5 
141... 2,167 f 2,165 57,4 181. 1,338 f 1,338 30,1 
331...) 2.02% F 2,027 81,9 28 1.. 1,305 f 1,304 34,5 
24. 2,027 288,5 5 6 1. 1,294 © 1,293 37,0 
401... 2,005 m 2,004 177,5 740... 1,282 m 1,283 15,8 
411... 1,978 f 1,976 66,8 721... È 1,281 66,6 
051... 1,932 f 1,932 42,1 16 2. 1,268 ff 1,268 2,2 
260... 1,830 m 1,829 79,7 6 5 1.. 1,260 © 1,260 24,0 
251... 1,802 ff 1,802 44,4 731. 1,247 1,245 20,5 
3860... 1,692 F 1,693 146,4 26 2.. 1,238 f 1,238 44,0 
002... 1,683 F 1,683 149,8 3 6 2.. 1,194 m 1,193 95,8 
161... 1,673 m 1.674 139,8 48 1.. 1,187 f 1,188 31,0 
600... 1,663 m 1,663 112,0 5 8 0. 1,186 f 1,186 27,4 
441... 1,658 m 1,657 169,6 6 0 2.. 1,184 m 1,183 75,7 
521... 1,649 m 1,648 139,0 


(*) Abréviations : F, Fort; m, moyen; f, faible; ff, très faible. 


2. Propriérés MacxériquEs. — La mesure de la susceptibilité de l’oxyde 
mixte EuYb.0, effectuée entre 300 et 77 K montre qu’elle varie selon 
une loi de Curie-Weiss. La valeur de la constante de Curie moléculaire 
est de 12,35, celle de la température de Curie paramagnétique est 
de — 22 K (fig. 1). La valeur de la constante de Curie, calculée à partir des 
moments magnétiques des ions libres [454u, pour Ybf° et 7,94; 
pour Eu*] est de 13,03. L'accord observé entre ces deux valeurs confirme 
l’état divalent de l’europium et trivalent de l’ytterbium. 
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La variation de laimantation de ce composé, pour un champ 
faible (100 Oe) entre 20 et 4,2 K est représentée sur la figure 2. Elle 
indique l’apparition d’un ordre magnétique à 11 K, elle est analogue 


à celle du composé homologue Eu;:0, (*). La variation de l’aimantation 
en fonction du champ à 4,7 K est représentée sur la figure 3. La satu- 
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ration n’est pas atteinte, même pour les valeurs les plus élevées du champ 
appliqué (20 kOe); remarquons qu’il en est de même pour les composés 
isomorphes EuGd,0, et EuDy:0, (*). Étant donnée la complexité de 
la structure magnétique (les ions métalliques occupent trois sites différents) 
et l’anisotropie mise en évidence sur des composés homologues, l’obtention 
d'échantillons monocristallins serait nécessaire à l'interprétation des 
résultats. 

En raison de la diversité des propriétés magnétiques des ions triva- 
lents des terres rares et de leur dimension régulièrement décroissante, 
l'étude comparative des oxydes mixtes de type AB:0, dans lesquels ces 
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éléments sont associés à l’europium bivalent semble particulièrement 
indiquée pour définir la nature des couplages qui existent dans ces 
composés. De plus, pour un élément trivalent particulier, la possibilité 
de substituer à l’europium un ion tel que le strontium ou le baryum doit 
permettre de mettre en évidence la relation entre les interactions d'échange 
et les distances interatomiques Eu-Eu. 


(*) Séance du 8 janvier 1973. 

€) V. H. Muizer-BuscaBAum et R. SCHENK, Z. anorg. all. gem. Chem., 877, 1970, 
p. 70. 

@) K. Yvon, W. Jerrscako et E. PARTHE, À fortran IV programm for the intensity. Cal- 
culation of powder patterns, University of Pennsylvania 19104, Philadelphie, 1969. 

() L. Hozmes et M. Scnie8er, J. Appl. Phys., 85, n° 3, 1966, p. 968. 

(*) A. A. SAMOKHVALOV, V. G. BamBurov et coll, Fiz. Metal Metalloved, 20, n° 2, 
1965, p. 308. 


Laboratoire des Terres rares, 
C.N.R.S., 
1, place Aristide Briand, 
92190 Bellevue. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (26 février 1973) Série G —— 767 








CHIMIE MINÉRALE. — Sur les arséniates doubles alcalins-alcalino- 
terreux : Étude des systèmes Na;AsO,-M" (AsO,);-H,0 à 220C. Note (*) 
de Mme Nana Ameus-Ksem et M. Hexri Guérin, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


L'étude des systèmes Na:AsO.:-MU (AsO:):-I1:0 où Mi Ca, Sr ou Ba a 
permis d'isoler : NaCaAsO:.7,5 H:0O  orthorhombique, NaSrAsO;.9H:0 et 
NaBaAsO,.9 H:0O cubiques. 

Par ATG, nous avons obtenu NaCaAsO, à 3, 2 ou 1 H:0, caractérisés par leur 
spectre X de poudre, 

L’'ATD et la diffraction des rayons X en fonction de la température ont révélé 
quatre états polymorphiques pour NaCaAsO:, deux pour NaSrAsO:. 


Dans le cadre des recherches sur les arséniates doubles [{‘), (*)] et afin 
de mettre au point une technique de préparation d’orthoarséniates de 
sodium et de cations alcalino-terreux (M" — Ca, Sr ou Ba), nous avons 
entrepris l'étude des systèmes Na.AsO.-M° (AsO,).-H,0 à 220C, par la 
méthode des restes (*). 

Étant donné la faible solubilité des orthoarséniates trialcalino-terreux 
qui diminue encore en présence d’orthoarséniate trisodique, les courbes 
de solubilité sont pratiquement confondues avec l’axe sur lequel sont 
portées les concentrations en Na;AsO,; les diagrammes ne sont alors 
définis que par leurs points doubles dont les solutions sont s, et s: et les 
solides en leur présence S; et S:. Les résultats sont groupés dans le tableau 
suivant : 


Mi Ca Sr Ba 





| Na:AsO,.12 H,0 


Na:AsO: .12 H:0 


5, 1 % NaAsOs. 1,28 0,01 0,06 
! | 9, MA (AO): … 0,002, 0,010 0,025 
{ Ca: (AsO:)2 .58 H:0 Sr:(AsO s)2.6 H:0 Ba: (AsO DE 
Se rt + + + 
__ | NaCaAsO:.7,5H.0  NaSrAsO:.9H.0  NaBaAsO:.9 H.0 
1 % Na&AsOs.... 14,35 15,50 14,45 
$ } ®, MU (AsO:):.… <10- <10- <10-* 
{ NaCaAs0:.7,5H0  NarAsO:.9H:0  NaBaAsO:.9 H:0 
Mans dre < + + + 


Na:AsO,.12 H>20 


Le dépouillement des spectres de diffraction des rayons X par les poudres 
des arséniates doubles obtenus nous a permis de déterminer les systèmes 
dans lesquels cristallisent ces sels. Ainsi NaCaAsO..7,5 H,0 est orthorhom- 
bique avec a — 6,807 + 0,004 À, b— 41,343 + À c— 14181 + Â et Z—4, 
NaSrAsO,,9 H,0 et NaBaAsO,.9 H,0, isomorphes de NaSrPO,.9 H.0 
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que nous avons préparé d’après Joly (*)}, sont cubiques avec quatre 
groupements formulaires par maille. Les paramètres de ces sels sont les 
suivants : 

NaSrPO:.9 HO : a —10,55;; 

NaSrAsO:.9H:0 : a —10,70:; 

NaBaAsO,.9H;:0 : a — 10,85: 


En plus des orthoarséniates doubles, l'étude des systèmes Na;AsO.- 
M (AsO,):-H:0 nous a conduits à caractériser de nouveaux hydrates 
des arséniates tricalcique et tristrontique : Ca; (AsO.,):.5 H:0 que nous 
avions précédemment identifié (!°) et Sr, (AsO,)..6 H:0 en cours d'étude. 


Trempe 
NaCaAs0O4 6 








765 °C 


Trempe ou refréidissement lent 
NaCaAsOs  Ÿ 


485°C 


NaCaAsO, 5 


285°C 
phase mal 
cristallisée 
38°C 
. 8°. + NaCaAs0,..75 H20 NaCaAsO4 ot NaCaAs0, y 
ordinaire 


Par analyse thermogravimétrique de NaCaAsO,.7,5 H:0, en courant 
d’air humide (tension de vapeur d’eau : 150 mm de mercure), nous avons 
isolé, dans un étroit domaine de température, trois hydrates inter- 
médiaires caractérisés par leurs spectres X de poudres : NaCaAsO,.3 H:0 
à 700C, NaCaAsO,.2 H,0 à 750C et NaCaAsO,.H,0 à 80°C. 

La chauffe de NaSrAsO,.9 H:0 et de NaBaAsO,.9 H:0 en thermo- 
balance, en courant d’air sec et à une vitesse de 80C.h7" jusque vers 100°C, 
aboutit à la formation de produits très mal cristallisés mais dont la teneur 
en eau correspond aux monohydrates. Pour améliorer leur cristallisation, 
nous avons opéré des ATG en courant d’air humide mais les arséniates 
doubles à 9 H:0 se sont hydrolysés dès 600C en Na:As0,.8 H:0 () et, 
d'une part, en Sr:(AsO,): dont le spectre X est celui d’un arséniate 
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tristrontique apparemment apatitique et, d’autre part, en arséniate 
tribarytique anhydre. 

L’ATD et la diffraction des rayons X en fonction de la température 
ont mis en évidence, pour les arséniates doubles anhydres, l’existence de 
plusieurs états polymorphiques. Ainsi NaCaAsO, peut se présenter sous 
quatre formes différentes selon la température ou le traitement qu’il a 
subi comme le montre le schéma. 

Les formes + et 8 correspondent vraisemblablement aux formes basse 
et haute températures de Klement et Kresse (*); la variété y est signalée 
par Paques-Ledent (*) comme étant celle de basse température. NaCaAsO, 5 
et sont identifiés par leurs distances réticulaires mesurées à partir du 
spectre X de poudre. Pour les caractériser, voici pour chacune des formes 
les dix premières distances en angstrôms, précédées par l’intensité des 
raies correspondantes : 


8 : (2) 5,60; (5) 4,57: (7) 4,49; (7) 4,30; (30) 4,10; (30) 3,97; (9) 3,67; (5) 3,52; (7) 3,35; 
(6) 3,18. 

8 : (10) 4,88; (20) 4,78; (90) 4,07; (25) 3,77; (70) 2,97; (60) 2,82; (5) 2,40; (8) 2,23; 
(10) 2,22; (30) 2,03. 


NaCaAsO, x est orthorhombique, type Na.,SO.IIT (*); son groupe 
d'espace est D} — C m c m, ses paramètres sont : a = 5,81, À ; b — 9,21, À 
et c— 7,14, À, sa densité a pour valeur 3,50. 

NaCaAsO, y est orthorhombique, type olivine (‘?), son groupe d’espace 
est Dii— Pcmn, ses paramètres sont : a — 5,23, À; b — 6,65, À et 
ce — 11,48, À, sa densité est égale à 3,35. 

En ce qui concerne NaSrAsO,, nous avons constaté qu’il ne cristallise 
dans le système orthorhombique indiqué par Klement et Kresse (*) qu’à 
partir de 5309C. En dessous de cette température, ce sel existe sous une 
forme &« que l’on peut obtenir par cristallisation à 2800C de NaSrAsO, 
provenant de l’hydrate, ou par refroidissement lent de NaSrAsO, chauffé 
au-delà de 5300C. Le spectre X de poudre de cette variété « présente 
quelques similitudes avec celui de la première forme cristallisée de 
NaSrPO, [{°), ()] et de NaSrVO, (*). Sa densité est égale à 4,2. 

Quant à NaBaAsO, obtenu à partir de l’hydrate, il cristallise dès 160€, 
dans le système orthorhombique défini par Klement et Kresse ("). 


En résumé, nous avons isolé NaCaAsO, à 7,5, 3, 2 et 14 H,0 et 
NaBaAsO,.9 H,0, inconnus jusqu'ici, puis NaSrAsO,.9 H.0 signalé par 
Joly et par l’un de nous mais non étudié. Nous avons identifié tous ces 
sels par des données radiocristallographiques de même que les différentes 
variétés polymorphiques auxquelles donnent lieu diverses transformations 
des sels anhydres. 


(#) Séance du 8 février 1973. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Peroxydation des amalgames de potassium et de 
sodium. Note (*) de Mmes Hérèxe Osrerrac et Yverre Ronin-Cnassan, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


La vitesse d’oxydation de l’amalgame de potassium par l’air est constante 
jusqu’à formation de K:0O:. Cette vitesse augmente avec la concentration de 
Pamalgame, la température et la teneur en oxygène de l’air. # 

La peroxydation de l’amalgame de sodium ne peut être obtenue qu’en présence 
de potassium. La vitesse de réaction ainsi que le taux de peroxydation augmentent 
avec la teneur en potassium présent. 


Dès 1951, nous avions observé que des amalgames de potassium aban- 
donnés à l’air se peroxydaient spontanément, et que les peroxydes formés 
oxydaient à leur tour le mercure à l’état de Hg:0 ('). La même obser- 
vation a été faite ensuite sur des amalgames de rubidium et de césium (*). 
Pour ces trois métaux, le degré maximal d’oxydation atteint était M,0.. 
Au contraire, les amalgames de sodium, dans les mêmes conditions, ne 
forment que Na,0.. 

Devant l'intérêt grandissant des métallurgistes et fondeurs (*) pour 
l'oxydation des métaux liquides ou fondus, nous avons repris récemment 
l'étude systématique de l’oxydation des amalgames alcalins par l’air et 
Poxygène sec. 

Toutefois nous avions pour but d’extraire le métal alcalin de son amal- 
game sous forme d’une combinaison chimique, nous avons soigneu- 
sement veillé à ne pas pousser l’oxydation au-delà de celle du potassium, 
en vue d'éviter celle du mercure. 

Cette étude a été réalisée dans un appareil à circulation analogue à 
celui qui est décrit dans un travail antérieur (‘). Cet appareil permet 
l'oxydation en continu d’une quantité relativement grande d’amal- 
game : 1300 à 1400 g. Il est essentiellement constitué par deux cir- 
cuits (fig. 1) : l’un d’amalgame, l’autre du gaz réagissant, qui cireulent 
à contre-courant dans un serpentin en verre plongé dans un bain thermo- 
statique réglé à + 0,10€. 

La circulation de l’amalgame est assurée par une pompe à galets qui 
remonte l’amalgame au sommet du serpentin d’où il s’écoule librement. 
Le serpentin comprend neuf tours de 11 em de diamètre et 3,20 m de 
développement. Le pas moyen est de 2,9 cm, la pente de 8 %. Pour une 
vitesse de rotation de la pompe de 1,5 tr/s, la vitesse moyenne d’écou- 
lement est de 2 ml/s. Il en résulte qu’à tout instant, le 1/4 ou le 1/5 de 
la totalité de l’amalgame entre en contact avec le gaz et réagit. Dans ces 
conditions, la surface de contact amalgame-gaz est de 150 em°. 
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Fig. 1 


A sa base, le serpentin débouche dans un récipient servant de réservoir. 
L’amalgame qui y tombe est aspiré et recyclé. À sa surface se rassemblent 
les produits de la réaction. 

Les gaz de composition connue, sont préchauffés dans un thermostat 
réglé à la même température que le serpentin. 


Monge opérarorre. — Tous les essais ont été effectués sur 100 ml 
d’amalgame de différentes concentrations, préparé par électrolyse à l’aide 
de mercure distillé et de solution à 20 % de l’hydroxyde correspondant, 
qualité « R. P.» pour analyse. 
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À intervalle régulier le volume d’oxygène absorbé est mesuré. En même 
temps le métal alcalin restant dans l’amalgame est dosé sur un prélè- 
vement de 4 ml. Comme les oxydes alcalins surnagent, ils échappent au 
prélèvement. 

L'expérience est arrêtée dès que l’alcalin amalgamé est épuisé. On est 
d’ailleurs prévenu de la fin de la réaction par le changement de mobilité 
et la brusque diminution de la vitesse d’absorption. 


Résurrars. — 19 Oxydation des amalgames de potassium. — Nous avons 
opéré avec de l’air sec à 20, 40 et 600C. Les concentrations de l’amal- 
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game étaient comprises entre (1,015 et 0,041 %, poids. En mesurant l’oxy- 
gène absorbé en fonction du temps, nous avons constaté que : 

a. la vitesse d’oxydation est constante pendant toute la durée de 
décomposition de l’amalgame. {lle diminue sensiblement ensuite en fin 
de réaction (fig. 2). La formule du peroxyde obtenu au moment de cette 
chute de vitesse est voisine de K:0,; 

b. la vitesse d’oxydation constante augmente avec la concentration de 
l’amalgame (fig. 2) et avec la température (fig. 3). Elle augmente aussi 
nettement lorsque l’air est enrichi en oxygène, comme le montre la figure 4, 
et dans ce cas, nous avons pu nous rendre compte que le stade K:0, 
pouvait être facilement dépassé. 


29 Oxydation des amalgames mixtes de potassium et de sodium. — 
Les essais de peroxydation de l’amalgame de sodium dans cet appareil 
ont échoué en raison des croûtes d’oxydes formés qui empêchent le contact 
métal-oxygène. Mais la peroxydation devient possible lorsque l’amal- 
game de sodium est additionné d’un faible pourcentage de potassium. 
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Les essais réalisés à 20 et 400C ont porté sur des amalgames dont la teneur 
globale en alcalin se situait entre 0,20 et 0,45 % poids. Ils nous ont 
montré, malgré la dispersion relativement grande des résultats, que la 
vitesse initiale d’oxydation est d’autant plus grande que la teneur en 
potassium est plus élevée (voir fig. 5). De même le peroxyde obtenu est 
d’autant plus riche que l’amalgame contenait davantage de potassium. 
Par contre la température n’a qu’une faible influence. 


(*) Séance du 5 février 1973. 

(:) Rixcx et CHassaIN, Comptes rendus, 233, 1951, p. 1196. 

() Rinxcx et CHassaiN, Comptes rendus, 234, 1952, p. 958. 

G@) Drouzy et Mascré, Melal Rev., 131, 1969, p. 25. 

(*) CHassaIN et OsrErRTAG, Comptes rendus, 238, 1954, p. 684. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
E. N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75005 Paris. 


Le 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et structure du fluoroiodure de 
plomb PHFI. Note (*) de M. Axpré Rursoxr, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Le fluoroiodure de plomb PbFI forme des cristaux lamellaires. L’indexation 
du diagramme X de la poudre et de lames cristallines orientées conduit à une 
maille quadratique a — 4,235 À; c — 8,81 À. La structure est identique à celle 
des autres fluorohalogénures de plomb PbECI et PhEBr. 


La structure des composés PHEFCI et PRFBr a été déterminée par diffé- 
rents auteurs [(') à (*)]. 

Ces cristaux possèdent une symétrie létragonale; le groupe spatial 
est D;, et la maille unité contient deux molécules; ils présentent un carac- 
ière lamellaire prononcé. 

De même, nous avons pu indexer le radiogramme de poudre du PEFT 
dans le système quadratique et l’analogie de son spectre vibrationnel (*) 
avec les deux halogénures mixtes nous conduit à proposer l’isotypie de 
ces trois composés. 

Préparation. — Les composés PREFCI et PbFBr ont été DICUrEs en 
solution aqueuse, soit par réaction d’une solution saturée en PRX, (X = CI, 
Br) par une solution de fluorure de potassium, soit par coprécipitation 
en utilisant les réactifs en proportions stoechiométriques. 

Talipov (*) signale qu’il a pu obtenir des cristaux répondant à la formule 
PRET en opérant par coprécipitation à 293 K. IL s’est révélé d’après nos 
essais que cette méthode donne les meilleurs résultats. D’autres méthodes 
ont été testées sans succès : coprécipitation à 373 K, réaction d’une solu- 
tion saturée de PhI, avec une solution de KF, réaction en phase solide. 


TABLEAU I 


Distances réliculaires 





e 
d après 
d Talipov lraitement d cristaux 
hk I (6) d (précipité) thermique orientés d (calculé) 
6 0 1....... E 8,689 8,689 8,689 8,813 
Ü02....... 4,39 4,387 4,370 4,379 4,406 
LOL ros _ 3,904 (*) 3,802 _— 3,819 
102....,.. 8,04 3,044 3,038 — 3,054 
11 0.:.:: 8,00 2,98 2,984 — 2,997 
O0 ri, © en 2,921 2,92 2,925 2,938 
sense CO EL. 2,468 2,467 — 2,478 
UU4....... 2,91 2, se 2,191 2,197 2,203 
20 0....... 2,12 2,11 (*) 2,112 = 2,119 
113 = ee 2,089 — 2,098 
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d après 
d Talipov traitement d cristaux 
kkI €) d (précipité) thermique orientés d (calculé) 
pod 1,953 1,948 1,946 & 1,955 
20 2...... noi . { 1,910 
21 0... 118080) . | 1,895 
21 1 . 1,842 - # & 1,853 
11 4 à ë L = 1,775 
DO nd de TS AAC Prat | 1,762 1,762 
DS AE 1,742 1,736 1,735 : 1,741 
FO se 1,627 : à É 1,627 
DÙ disuuse 1,529 £ , 5 1,527 
D user 1,501 2 e = 1,498 
00 6 Qu 1,467 1,465 1,463 1,467 1,469 
DA ae LS 1,442 1,434 1,433 E 1,437 
20 5 Ne - | 1,355 
dde L _ # | 1,345 
1.1 6 . 1,318 1,317 » 1,315 1,319 
21 5 ( 1,291 
SA On | 1,286 z - 2 | 1,282 
Deus 2: & à 1,258 1,259 
Do dite 1,239 à ” 2 1,239 
SL lin 1,222 L 5 2 1,219 
20 6... ) : { 1,2071 
0 ocre Fu nan = - | 1,2068 
bre i : {| 1,145 
DE Le, aie : =, È | 1,142 
SO 2,2: 1485 = : Se 1,136 
Dons UE : 1,100 1,102 
era ee { 1,0668 
10 8 es 15084 [ 7 } 1,0662 
40 1 1,050 a ce 2 1,052 
32 4 1,038 , + + 3 1,037 
41 2 1,001 ke À : 1,001 
Dr aime à { 0,9926 
Hier { 0,998 7 : " | 0,9900 
DD dtee De eot | 0,9549 
LU Mine pra MURS . u & 0,954 
41 4... 0,933 s z & 0,932 
0 0 sr ” E 5 0,881 0,881 
2-1: Dee) … 1 0,86995 
33 5...... 0,869 c 0 ,86907 
Di us | | 0,8687 


(+) raie diffuse. 


La teneur en plomb des échantillons a été vérifiée par titrage à PEDTA 
en présence de tartrate sodico-potassique à 913 K. Les résultats sont 
les suivants : %, théorique : 58,67: %, observé : 58,24; 58,30. 

Stabilité. — Les trois composés sont stables en solution jusqu'à 373 K. 
Par refroidissement lent d’une solution saturée, on peut obtenir des petits 
cristaux tabulaires orientés perpendiculairement à l'axe C. 
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Srrucrure. — Le tableau IÎ rassemble les données concernant 
les distances réticulaires ainsi que l’indexation proposée. La mesure du 
radiogramme de diffraction sur des cristaux lamellaires orientés nous a 
permis de fixer d’emblée les distances associées aux plans d'indice 001. 
L’affinement des paramètres a été réalisé à l’aide d’un programme Fortran 
utilisant la méthode des moindres carrés. Les valeurs des distances réti- 
culaires observées et calculées sont en bon accord avec celles publiées 
par $. 5. Talipov (*). 

Le tableau IT donne les valeurs comparées des paramètres de cristaux 
appartenant à ce même type de structure. 


TABLEAU II 


Valeurs comparées des paramètres réticulaires 





a ê X—X X—X" 2 r; 
PbECL.......... 4,09 7,21 4,09. 3,62 3,62 
PDbFBr.....,... 4,18 7,59 4,18 3,73 3,92 
BRL AA 4,235 8,81 4,235 É 4,40 
(40,004) (+0,002) 
BiOCL.......... 3,89 7,37 3,89 3,53 3,62 
BiOBr.…........ 3,92 8,11 3,92 3,69 3,92 
BD ae 4,01 9,14 4,01 417 4,40 
ri rayon ionique de l'ion libre. 
Discussion. — L’examen du tableau IT révèle l’analogie du comporte- 


ment structural des fluorohalogénures de plomb et des oxyhalogénures 
de bismuth. En effet, pour ces composés, l’axe & de la maille subit de 
faibles variations lorsque l’on passe d’un dérivé à l’autre dans une même 
série. Par contre, la valeur de l’axe ce est nettement influencée par la substi- 
tution de l’halogène lourd. L'augmentation du rayon ionique de l’halogène 
introduit dans le réseau provoque une dilatation de la maille selon l’axe € 
et dans le cas des composés de formule PEFX (X = CI, Br, I), on observe 
un saut assez important lorsque l’on passe du dérivé bromé au dérivé 
iodé. Ces données nous indiquent que les couches bidimentionnelles 
(Pb,l,)," possèdent une certaine rigidité et que les liaisons à lPintérieur 
de ces feuillets sont suflisamment fortes pour s’opposer, dans une certaine 
mesure, à la dilatation du réseau dans la direction perpendiculaire à l’axe c. 
Dans ces conditions, il semble que l’atome d’halogène devrait subir un 
écrasement dans la direction parallèle à e. Cependant, afin de mieux 
comprendre l’organisation de ces eristaux, la détermination de la position 
exacte des atomes de plomb et diode dans le PhFI serait nécessaire. 

Signalons enfin que dans le cas du PbFI, les poudres préparées par pré- 
cipilation même lente, présentent des radiogrammes de diffraction aux 
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raies élargies. Un traitement thermique à 673 K sous azote pendant une 
semaine afline considérablement les raies. Cette difficulté ne se rencontre 
pas dans le cas des deux autres halogénures. Ceci suggère que les atomes 
d'iode s’insèrent assez diflicilement de manière ordonnée dans le cristal. 


(*) Séance du 12 février 1973. 

() Bwvoer et NiEuwEnxKAMP, Z. Krist., 82, 1932, p. 160, et 81, 1932, p. 469. 

() F. À. BaANNISTER, Min. Mag., 23, 1934, p. 587. - 

@) L. K. FREvEL, H. W. RixN et H. C. ANDERSON, nd. Eng. Chem. Analyt. Ed., 18, 
1946, p. 83. 

@) HE. Swaxson et E. Tarce, J. Res. NBS, 46 (4), 1951, p. 318. 

(6) A. RuLmonr, à paraître. 

() S. S. Tarrrov, Uzbeksk Khim. Zh., 7 (5), 1963, p. 70-71. 


Laboratoire 
de Chimie inorganique structurale 
et de Spectrométrie 
vibrationnelle, 
Institut de Chimie 
du Sart-Tilman, 
4000 par Liège 1, 
Belgique. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la détermination à haute température de 
la surface d'équilibre du système titane-soufre en fonction de la température, 
de la pression de soufre et de la composition chimique. Note (*) de 
MM. Jeax-Pienre Decnane et Hexm Le Bruso, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Les variations isothermes de la composition chimique, de la résistance électrique 
et de l'effet Seebeck en fonction de la pression partielle de soufre montrent 
l'existence d'une phase nonst@chiométrique unique dans le domaine de tempé- 
rature et de pression étudié, 


Le système Ti-S à fait l’objet d’études nombreuses dont les conclusions 
sont contradictoires [(!) à (*)]. 











7 
15 
A fooec 
PS 
log Ps, 4 s 
i 1 > EEE 4 JL 
Tee 6 4 TZ 
Fig. 1. Projection dans le plan : composition chimique-pression de soufre, 


de la surface d'équilibre du système TiS. 


Certains auteurs mettent en évidence dans l’intervalle de composi- 
üon 1,30 < S/Ti << 2 plusieurs phases : TiS,, Ti,S:, TisS:, Ti,S;, chacune 
présentant un domaine d’homogénéité étendu. 

3 A . . . . 

D’autres observent dans ce même domaine une variation continue de 
la structure et de la composition chimique. 
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Nous avons donc repris l'étude de ce système en suivant de façon 
continue les variations isothermes de la composition chimique, de la 
résistance électrique et de l'effet Secbeck en fonction de la pression de 
soufre (°). 

- L'évolution du rapport S/Ti en fonction de la pression de soufre a été 
déterminée par thermogravimétrie isotherme sur des échantillons du 
sulfure préparé par voie gazeuse à partir de TiCl, et HS à 7000C (*). 
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Fig. 2. — Comparaison à 900°C des variations 
en fonction de la pression de soufre : 


(a) de la composition chimique; (b) de la résistance électrique; (c) de l'effet Seebeck. 


La référence thermogravimétrique est alors l’oxyde TiO: obtenu par 
grillage de l'échantillon dans l’oxygène à 900°C (‘). 

Les résultats expérimentaux définissent la surface d'équilibre dans 
lPespace température-composition-pression de soufre f (x, T, px) — 0 (fig. 1) 
et montrent une variation régulière de la composition chimique en fonction 
de la pression de soufre sans présenter aucune discontinuité caractéristique 
d’un changement de phase, en accord avec les résultats d’Abendroth (*) 
obtenus par réduction progressive d’un sulfure supérieur par l'hydrogène 
dans un système statique. 

L'étude des propriétés électriques, effectuée sur pellicules polycristal- 
lines de sulfure, met en évidence une conduction de type n dans tout le 
domaine étudié (fig. 2 b). Le signe de l’effet Seebeck (fig. 2 c) confirme le 
type n de la conduction. 
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Les variations régulières de la conductivité et de l'effet Seebeck n’in- 
diquent pas non plus de changement de phase (fig. 2). 

Cette conduction de type nr montre que la solution solide dérive d’un 
composé défini plus riche en soufre que les compositions obtenues dans 
le domaine expérimental; en particulier, TiS; (S/Ti = 1,50) n’est qu’une 
composition particulière à l’intérieur du domaine d’homogénéité de la 
solution solide : en effet, si TS, était un composé défini caractéristique 
de la solution solide, la conduction passerait du type p au type n de part 
et d'autre de la composition S/Ti — 1,50 et l'effet Seebeck changerait de 
signe lors de cette transition [(*), (")}. Ce comportement est analogue à 
celui du système V-S où la composition chimique varie dans un grand 
domaine et où le composé V,S, n’est pas représentatif de la phase (!*). 

L'écart à la stæchiométrie + dû à un excès de titane [(?), (‘)}] conduit 
à interpréter nos résultats par une seule solution solide Ti,,,S: ou Ti,.,5:, 
en accord avec les résultats de Wadsley (*) et l’étude radiocristallogra- 
phique récente de Norrby et Franzen (*°). 


(+) Séance du 5 février 1973. 

() IE Faux et B. HarDer, Z. anorg. allgem. Chem., 288, no°s 5-6, 1956, p. 241. 

€) À. D. Wapnszey, Acla Cryst., 10, 1957, p. 715. 

() R. P. ABexprorH et A. W. SCHLECHTEN, Trans. A. I. M,E., 215, 1959, p. 145. 

() Y. JEeanxxnin, Ann. Chim., 7, n°s 1-2, 1962, p. 57. 

(6) E. Frink, G. À. WieGErs et F. JELLINEK, Rec. Trav. Chim., 85, 1966, p. 869. 

() B. BLonbez, Thèse, Lille, 1968. 

() I LE BrusQ, J. P. DELMAIRE, À. DuQuEsnoY et F. MARION, Comptes rendus, 270, 
série C, 1970, p. 1757. 

() J. KLEFFNER, Mélall. und Ers, 31, 1984, p. 307. 

() H. LE Bruso, J. P. DELMAIRE et F. MARION, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 1034. 

(9) J. P. DecmammE et H. LE BrusQ, Comples réndus, 275, série C, 1972, p. 889. 

(1) J. P. DecmatREe, H. LE BrusQ et F. MarioN, Comples rendus, 272, série C, 1971, 
p. 2144. 

(*) L. J. NorrBy et H. F. FRANZEN, J. Solid State Chem., 2, 1970, p. 36. 


Laboraloire de Chimie générale, 
Facullé des Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 
80039 Amiens-Cedex,. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système CeO;-MoO-CdMo0,. Note (*) 
de Me Fnraxcoise Resrrrurro et M. JEax-Pienre Faur£ présentée par 


M. Georges Champetier. 


L'étude du système CeO:-MoO:-CdMoO, nous à permis de mettre en évidence 
l'existence de quatre phases non stoechiométriques, de structure scheelite pour Fune 
d’entre elles et de structure dérivant de celle de la fluorine pour deux des autres, 
dans lesquelles le cérium et le molybdène se trouvent respectivement à un degré 
d'oxydation moyen compris entre 8-4 et 5-6. 


Dans le cadre des travaux entrepris au laboratoire sur les systèmes 
LnRO:-MR'O, (où En = lanthanide; R et R'= Mo, W; M=æ Cd, Ca, 
Sr, Pb) nous avons mis en évidence l’existence de phases dont les struc- 
turcs dérivent de celles de la fluorine lorsque réagissent dans certaines 
proportions Les oxydes CeO:, MoO, Ce:0:, MoO, et CdMoO, (‘). 

L'existence pressentie, dans ces phases, de molybdène et de cérium à degré 
d’oxydation moyen variable, engendrant certaines propriétés physiques, 
a motivé l'étude plus approfondie du système CeO,-Mo0,-CdMo0O.. 

Dans la présente Note nous nous proposons de donner un bref aperçu 
des résultats obtenus. 

L'étude du système CeO,-Mo0,-CdMoO, s'inserit dans le cadre plus 
général de celle du système quaternaire Ce-Cd-Mo-0. 

Les produits de départ sont GdO, CeO:, Mo, MoO:. Tous les produits 
sont préparés en ampoules de silice scellées sous vide par chauffage à 10000 
pendant 20h, Pour les composés du binaire CeO,-Mo0:, afin d’accélérer 
la cinétique de réaction, la température adoptée est de 11000C. 

Le système se comporte comme un quasi-ternaire. Nous avons mis en 
évidence quatre solutions solides d’étendues et de structures très diffé- 
rentes appelées F,, S, F2, M. 

Sur la figure présentée le diagramme obtenu est très stylisé surtout en 
ce qui concerne Îles limites : domaines biphasés-domaines triphasés, ear 
elles ne sont absolument pas rectilignes. 

Nous avons contrôlé la pureté des phases et déterminé les différents 
domaines par une analyse rigoureuse : des spectres de rayons X et des 
variations de paramètres des phases. La précision et la reproductibilité 
obtenues sont très satisfaisantes. 


SOLUTION SoLipE Fi. — Dans le binaire CeO,-MoO. son domaine 
d’homogénéité s’étend en composition de Cei»,Mos 3,0, à Ceis:Mos 1:04. 


I faut noter qu'à la composition Ce;:MoO,, c’est-à-dire Ces s3Mos 450, 
correspond le domaine biphasé F, -E F,. 
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Dans le ternaire la composition de la pointe f, répond à la formule 
Ces 1: Cdo Mo 0. : 

Les spectres de rayons X relatifs à différentes compositions de la phase F, 
présentent en plus des raies principales, caractéristiques de la structure 
fluorine, des raies de surstructures qui s’indexent toutes dans le système 
cubique lorsque l’on double le paramètre. 





Le paramètre diminue linéairement, en fonction de l’augmentation du 
rapport Cd/Mo, de 11,135 + 0,005 À pour Ces :5Mos,::0, à 11,103 + 0,005 À 
pour Ce: :;:Cds,1;:Mo, 50. 


SOLUTION SOLIDE S. — L’étude de l’évolution des paramètres de la 
phase S dans le domaine monophasé, en fonction des différentes compo- 
sitions, permet de proposer pour s la formule Cd,,54Ce,::MoO, ; les para- 
mètres relatifs à cette composition sont également ceux de la phase 5 
dans tout le domaine triphasé F, + S + M. 


Les spectres de diffraction X de la phase S sont analogues à celui de 
la phase scheelite de départ CdMoO.. Il existe cependant un certain 
nombre de raies qui n’apparaissent pas sur le spectre de CdMoO, mais 
qui appartiennent néanmoins au groupe d’espacé des scheelites C\,. 


Les essais de positionnement des atomes dans ce groupe spatial n’ont 
: 


jusqu’à présent pas conduit à l’obtention d’une valeur suflisamment basse 
du facteur de reliabilité R. 
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Les différentes compositions de S répondent à la formule générale 
[a CdMoO,, (1 — x) CeO:, æ Mo0:]. Des relations existent entre les yaria- 
tions des paramètres des différentes phases de $ et le rapport z/x. Nous ne 
donnerons pas iei de développement à ces résultats. 

À titre indicatif voiei les paramètres de Cdi, C6, MoO, : 


a 7 5,221 + 0,006 À; ce == 11,39 - 0,01 À 
(pour CdMo0, : a = 5,155 À; e = 11,194 À). 


SocLurron socipe FF: — lle s'étend de CeO, à Ce: s:Cdo 13Mos 2204. 
La structure de cette phase dérive de celle de CeO, qui est du type fluo- 
rine, mais, comme pour F,, des raies de surstructures imposent un dou- 
blement de paramètre. 

Pour f: on ne remarque pas une variation notable de son paramètre 
par rapport à celui de CeO:. En effet pour Ce: 6:Cd5,13Mo6,::0;, compo- 
sition de fi : a — 10,83 + 0,02 À, alors que pour CeO, : a — 5,411 À 
(2 a — 10,822 \). 


Sorurion sozine M. — Son étendue est relativement mal définie. 
En effet nous n’obtenons jamais autour de Mo); un spectre X très pur; 
aussi bien dans le binaire CeO0:-Mo0: que dans le ternaïre. Nous observons 
des raies parasites qui n’appartiennent ni à S ni à F. 

Nous pensons que ces raies sont dues aux nombreuses phases inter- 
médiaires entre Mo0, et MoO,. Ces phases ne sont pas stables à 11000C 
mais peuvent se reformer partiellement lors du refroidissement. 

Au sujet des degrés d’oxydation respectifs des atomes, on peut envisager 
de nombreuses possibilités. En ce qui concerne la phase Cei,»Mo,,:,0, la 
valeur du moment magnétique, rapporté à la molécule, de 2,77 », implique 
qu'une partie importante du cérium se trouve à l’état de Ce**. Ainsi nous 
avons, el ceci concerne n'importe quelle composition des phases F, et 5, 
du cérium et de molybdène dont les degrés d’oxydation moyens sont 
respectivement compris entre 3-4 et 5-6. 

Tous ces produits se comportent comme des semi-conducteurs avec des 
énergies d’activation E, de l’ordre de 0,20 eV. Ils couvrent une gamme 
de conductibilité très étendue. 


(+) Séance du 5 février 1973. 
() J. P. FauRrrr, Thèse d’Elat, Université de Clermont-Ferrand, série I, n° 124, 1970. 


Université de Clermont-Ferrand, 
Service de Chimie minérale, 
Complexe Scientifique des Cézeaux, 
Us B. P. n° 45, 
63170 Aubière. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les produits de la combustion du diamant. 
Note (*) de M. Marius Braxc, présentée par M. Jean Wryart. 


Si la combustion du diamant se traduit par la formation d’une quantité 
d’'anhydride carbonique dont le poids est égal aux 11/3 du poids de carbone 
qu’il renferme réellement, comme l’ont démontré les nombreux savants 
ayant répété les expériences que fit Lavoisier, voilà plus de deux siècles, 
il est remarquable qu'aucun d’entre eux n'ait pu indiquer si cette combus- 
tion totale n’a pas été précédée d’une combustion. partielle donnant 
naissance à un ou plusieurs composés du carbone, moins oxygénés que 
l’anhydride carbonique, comme le laisse supposer la coloration légè- 
rement bleutée des bords de sa flamme de combustion, qui incite à 
supposer la présence d'oxyde de carbone en combustion. 

Dans le but de tenter la vérification de cette hypothèse, d'auteur de 
la présente Note à imaginé une combustion interrompue d’un fragment 
de diamant enflammé, en précipitant celui-ci, en pleine combustion, dans 
de l’eau distillée bouillie, froide et parfaitement neutre, cela suivant la 
technique ci-dessous décrite. 

Après avoir confectionné un petit panier conique en fil de platine, un 
fragment de diamant d’un poids voisin de 0,15 g a été introduit dans 
ledit panier et porté à température élevée à l’aide d’un brûleur Mecker, 
alimenté par du gaz de ville, tandis qu’un courant d'oxygène arrivait 
sur le diamant. 

Lorsque le diamant fut parfaitement enflammé, il fut précipité dans 
un € Becherglass » d’une capacité de 400 cm*, contenant 200 em* d’eau 
distillée bouillie froide dont le pH était égal à 7. 

Après avoir décrit, en s’éteignant, quelques mouvements désordounés 
en surface de Peau, Ie diamant gagna le fond. 

Mais comme il fut jugé qu’une seule extinction ne devait apporter en 
dissolution qu’une infime quantité des gaz non brûlés dégagés, le diamant 
fut repêché à l’aide d’une pince, replacé dans le panier, réenflammé et 
projelé à nouveau dans cette mème eau d'extinction et cela un grand 
nombre de fois. | 

Au cours de ces multiples extinctions le diamant se fragmenta en de 
nombreux morceaux, ce qui obligea à le remplacer plusieurs fois par un 
autre sensiblement du même poids et aussi incolore que possible, afin 
apporter Je minimum d'impuretés dans Peau d'extinction. 

Ge ne Tut qu'au bout d'une cinquantaine d'extinclions que l'expérience 
prit fin. L'eau d'extinction, très légèrement jaune, d’une très légère odeur 
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fut soigneusement filtrée pour en éliminer les nombreux et minuscules 
fragments de diamant qu’elle contenait. 

Son pH était voisin de 5 et afin de concentrer sa teneur en gaz dissous 
elle fut placée dans un ballon dans le but de la distiller pour ne récolter 
que les premières portions : 20 em* environ, dans lesquelles la présence 
d'oxyde de carbone et d’anhydride carbonique fut reconnue. 

Quant à la partie non distillée, restant dans le ballon, elle donna lieu 
aux constatations suivantes : 

Sa couleur avait légèrement foncé, son odeur, tout à fait particulière, 
s'était accentuée et son pH qui aurait dû remonter par suite du départ 
de l’anhydride carbonique, avait au contraire baissé, ce qui permit de 
conclure que cette solution contenait un acide non volatil. 

Elle fut donc transvasée dans un « becherglass » qui fut porté à une 
température un peu supérieure à 100° en vue de l’évaporation à see de 
son contenu. 

Au fur et à mesure de son évaporation, la couleur fonçait, l'odeur indé- 
finissable #accentuait et le pH indiquait une acidité croissante. 

Lorsqu'il ne resta plus que quelques gouttes fortement colorées en 
marron, le « becherglass » fut lentement refroidi dans le but d’observer 
une éventuelle cristallisation qui eut lieu en effet sous forme de fines 
aiguilles paraissant incolores bien que noyées dans un résidu marron 
clair et amorphe. 

Dans le but d'évaluer la température de fusion de ces fines aiguilles 
le fond du «becherglass » fut légèrement chauffé ce qui amena leur 
fusion qui fut presque immédiatement suivie d’une légère décrépitation 
accompagnée d’une très puissante odeur d’acide acétique. 

Or la seule substance capable de se transformer en acide acétique à 
cette température, très voisine de 1359, c'est Pacide malonique diacide 
dont la formule est 

COOFTI 
CH. | 
COOH 


Cét acide a la propriété de se déshydrater sous lPintluence de Panhydride 
phosphorique en donnant naissance à du sous-oxyde de carbone 
O=C=C—C—0, suivant la réaction réversible ci-dessous 


-COOH 
CH: 


à + 2180 + 0=C=C=C=0. 
COOH . 


Ce qui permet de conelure que dans un premier Lemps, la combustion 
du diamant donne naissance à du sous-oxyde de carbone produit liquide 
bouillant à + 70 et brûlant avec une flamme bleue. Ce produit se trou- 
vant au contact de l’eau, d’après les conditions de Pexpérience, à donné 
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naissance à de l’acide malonique, et comme il s’agit d’un produit très 
instable qui se transforme rapidement en un composé encore moins 
oxygéné de formule C0; de couleur marron, il est infiniment probable 
que c’est ce dernier composé qui l’accompagnait depuis le début de l’opé- 
ration en communiquant à l’eau cette teinte jaune et se retrouvant en 
fin d’évaporation mêlé aux aiguilles d’acide malonique. 

L'hypothèse est donc vérifiée : des produits sous-oxygénés du carbone 
prennent naissance en prenuer lieu et leur combustion se traduit fina- 
lement par l’unique présence d’anhydride carbonique. 


(*) Séance du 12 février 1973. 


83, rue de Saussure, 
75017 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Relation entre les consiantes de couplage Jin 
et l’hybridation de quelques éthers cyclopropaniques. Note (*) de MM. Jrax- 
Pine Gazy, Mancez Sanraux et Émine JEax Vincexr, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les constantes de couplage Ju:c_n de quelques éthers cyclopropaniques ont 
été déterminées expérimentalement et par le calcul. Ces valeurs ont été reliées à 
la réactivité de ces dérivés qui, par rapport au cyclopropane lui-même, apparaissent 
comme moins réactifs. 


Quoique sa mise en œuvre soit récente, la résonance du !*C a déjà fait 
l’objet de nombreux travaux dans le domaine du cyclopropane et de 
ses: dérivés [(1) à (1. 

Cette technique apporte en effet des indications intéressantes en ce 
qui concerne la structure du squelette carboné et en particulier on peut 
aussi relier la constante de couplage Je, entre l’atome d’hydrogène et 
lPatome de carbone qui le porte à l’état d’hybridation de ce dernier {(!), 
(7, COX 

En première approximation, cette constante de couplage est propor- 
tionnelle à ?, pourcentage de caractère s de l’orbitale de ce carbone engagée 


dans la liaison C—H [(f*), (*)] : 


Jen = 500 Pc. 


propriélés de la liaison a été étudiée par Bent (") qui Pa relié à £ et a 
proposé une règle qualitative. Selon lui, le remplacement de X par un 
substiluant plus électronégatif entraîne des variations de la structure 
électronique qui peuvent être reliées à une modification de l’hybridation 
tendant à augmenter le caractère $s dans la liaison C—H voisine. Ceci est 
d’ailleurs confirmé par un certain nombre de valeurs expérimentales telles 
longueurs de liaison, angles de liaison, couplages Jen 


L'introduction d’un substituant électronégatif X et son effet sur les 


Cette modification de la valeur de 2 relative à la liaison C— 1 entraîne 
une variation des valeurs de 2 pour les trois autres liaisons du carbone 
considéré : Ja somme des quatre pourcentages 5 devant ètre égale à 1. 
La manière la plus simple de tenir compte de cette variation A3 pour une 
liaison est de considérer que l'ensemble des trois autres liaisons est affecté 
d'une varialion égale en valeur absolue et opposée à A2 et que chacune 
de ées Taisons est affectée également el voit son caractère s modifié de 
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— À°/3. Ainsi, si nous comparons le cyclopropane et un de ses dérivés 
alcoxylés, la variation A2 sur ? pour l’orbitale engagée dans la liaison C—H 
puis C—OR doit entraîner une variation 42/3 pour les trois orbitales 
engagées dans les deux liaisons C—C du cyele et la liaison C—H. 

La RMN du ‘°C doit nous permettre de déterminer expérimentalement 
cette variation Ac/3 en comparant les constantes de couplage J.4+ , pour 
le cyclopropane et pour son dérivé substitué. Les valeurs que nous avons 
déterminées ont été rassemblées dans le premier tableau. 


TABLEAU I 





€) €) () (Q) 
ICT de Le 49,7 ( 57,08 57,48 71,66 
Casa ramasse 161 (1) 161,5 160,3 165 
162  (!) = £ = 
Cesar = 105,9 105,12 82,5 
e 181,4 181,4 & 
Cinssssssonans = 124,77 122,6 . 78,43 
= 141,65 139,2 140 
CO Ie = 113,9 105,11 66,89 
= 141,65 126,7 126,5 
CEA RME = =. 84,46 = 
= : 124,2 : 
OA = : 66,27 2 
e = 124,2 = 


N, 


() D: @) |S—o—CRA:—CH—0H; () |>—0—CH:—-CH;—CH:—CH:; 
\ /SCH:—CHa. 
7 NSCH:—CHs 





(9 





On constate d’abord que les résultats concernant les carbones des chaînes 
linéaires concordent avec ceux de la littérature, mais surtout que la 
constante de couplage C:—H passe de 161,5 c/s à 181,4 c/s pour les deux 
alcoxy eyclopropane, ce qui, dans les limites de notre approximation, 
correspond à une augmentation du caractère s des liaisons C—C du cycle. 

Ce dernier point est particulièrement important puisque, le cycle cyclo- 
propanique réagissant essentiellement avec les dérivés électrophiles, 
sa réactivité est directement liée à son caractère éthylénique done au 
pourcentage de caractère p de ses liaisons; il en résulte que, d’après les 
résultats observés, les dérivés alcoxylés devront être moins réactifs que 
le cyclopropane lui-même. 

Cette technique expérimentale nous a permis d'une part de retrouver 
les résultats de la réactivité chimique des éthers cyclopropaniques (°°) 
et d’autre part, de confirmer des calculs théoriques menés selon la méthode 
C. N. D. 0/2 (‘*) et effectués en utilisant les indices de réactivité de 
Wiberg (**) ou de Trindle et Sinanoglu (*'), Jen = 900 Pin ose, [C7 
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(*)] P° étant le carré des populations électroniques des orbitales & et » 
des deux atomes liés À et B. Cette relation est à rapprocher des travaux 
de T. Yonezawa (**) et F. B. Van Duijneveldt (**). Il faut cependant 
noter que, contrairement à ces derniers, nous avons normé la valeur de P*°. 
Les valeurs calculées de J4 , sont en bon accord avec les valeurs déter- 
minées expérimentalement. Ainsi, les valeurs de J41 passent de 
145-147 c/s pour le carbone 1 {non substitué) à 157,8 c/s pour le carbone 
alcoxylé 3 et on constate que le rapport : 


Jon 
Jeu 


est du même ordre en utilisant les valeurs expérimentales ou les valeurs 
calculées. 


TABLEAU II 











Composé hs Q] Q) (@) 
Tee CH 147,01 146,71 144,74 144,94 
Calculés........ CH = 146,62 147,24 147,26 

C:—H . 155,08 157,28 157,81 
Fa | 1> | 
4) | 33 (9 | :—OCH:: C —_OC:H:; (9) | —OCH,CHOH. 
CHR OE O1 CR 


L'étude des constantes de couplages J , peut donc constituer une 
approche qualitative de la réactivité du cyele cyclopropanique. Compte- 
tenu de la facilité de sa détermination expérimentale cette grandeur 
pourra certainement permettre de comparer et de classer les différents 
sites réactifs de nombreux dérivés du cyclopropane. 


(#) Séance du 12 février 1973. 

€) K. Misrow, Tetrahedron Letters, 1964, p. 1415. - 

@) P. R. CEerraix, V. S. Warrs et J. H. Gorbsreix, Theoret. Chim. Acta, 2 (4), 1964, 
p. 224. 


6) K. M. Grecezvy, R. W. GRrecEeLY et J. IL GoLDSTEIN, J. Phys. Chem., 74 (13), 
1970, p. 2680. | 


©) P. H. Weixer et E. R. MaziNowski, J. Phys. Chem., 71 (9), 1967, 2791. 

() GE. Macrez et G. B. Savirsky, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 3925. 

€) J. J. Burke et P. C. LaurerBur, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1870. 

() G. E. Macrez, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 1947. 

6) K. W. Grecezy, V.S. Warrs et J. H. GoLDSTEIN, J. Mol. Spectrose., 30, 1969, p. 184. 
©) G. SenrüuPr et W. LEuTrTkE, T'etrahedron Letlers, 1969, p. 2635. 

() EF. G. Wricerr et J. D. Roserrs, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 5962. 

() N. Murzer et D. E. Prircuarp, J. Chem. Phys., 31, 1959, p. 768 et 1471. 

(2) J. K. Suoozery, J. Chem. Phys. 31, 1959, p. 1427. - 

re 


(5) N. Muricer, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 4309. 

@°) B. Disnrer, Z. Nalurforsch, 19 a, 1964, p. 887. 

(5) E. R. Marinowskv, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4479. 
(5) H. A, BExT, J. Chem. Educ., 44, 1967, p. 17. 
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(7) K. B. WiBerG et coll, Tetrahedron, 21, 1965, p. 2749. 

(5) W. A. BERNETT, J. Chem. Educ., 44, 1967, p. 17. 

() J. À. Pope et G. A. SEGAL, J. Chem. Phys., 48, 1965, p. 5136; 41, 1966, p. 3289. 
J. A. Pope, D. P. SANTRY et G. À. SEGAL, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 5129. 

G) K. B. WiBEerG, Tetrahedron, 24, 1968, p. 1083. 

@) K. TRiNpLe et O. SINAGoOGLU, J. Amer. Chem. Soc., 91 (4), 1969, p. 853. 

(*) T. YonEzAwA, IL MorisuiMA, M. Fuyr et K. Fuüukutr, Bull. Chem. Soc. Japan, 38 (7), 


1965, p. 1224. 
(5) F.B. DunEvELDT, V. M. S: G1c et J. N. MurRELL, Theoret. Chim. Acta, 83, 1966, 


. 4, 
(*) J. P. GaLy, Thèse, Marseille, 1972. 


Laboratoire de Chimie organique physique, 
Universilé de Provence, 
Traverse de la Barasse, 
13013 Marseille. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle synthèse des isoflavanols, 
de lisoflavanone et de lisoflavone. Note (*) de MM. Berps SERGE 
Kinkiacnaiax et Hexri Cuiniack, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L'hydroboration suivie d'oxydation des hydroxy-4 phényl-3 coumarines, permet 
d'accéder aux hydroxy-4 phényl-3 chromannes correspondants (isoflavanols). L’oxy- 
dation chromique de l’isoflavanol forme l'isoflavanone dont la déshydrogénation 
conduit à l’isoflavone. 


Selon un plan de recherche consacré à l'application de la réaction d’hydro- 
boration suivie d’oxydation aux hétérocyeles oxygénés, l’un de nous à 
précédemment étudié les coumarines, les hydroxy-4 coumarines, les 
chromones, les chromènes et les flavones {(') à (*)]. C’est ainsi que dans 
le cas de lhydroxy-4 méthyl-3 coumarine 1, de la méthyl-3 coumarine 2. 
et de la méthyl-3 chromone 3, le méthyl-3 chromanol-4 trans 4 à été 


isolé [() à (#1. 


OH 0 
cH cH cH 
La Sr | 3 
1 
oo 07 0 
1 2 3 
18 Fe | 
2)Na0H se 
Ha O> = 3 
0 
4 


Forts de ces résultats et afin de les généraliser, nous avons entrepris 
Phydroboration des phényl-3 coumarines et des hydroxy-4 phényl-3 
coumarines, 6e qui devait pouvoir conduire a priori [(") à (*)], aux hydroxy-4 
phényl-3 chromannes 6 (isoflavanols) difficilement accessibles par d’autres 
voies. En effet, lhydrogénation catalytique des isoflavones 5 n'avait pas 
permis d’accéder aux isoflavanols 6; en revanche : les isoflavanones 7, 
les isoflavènes-3 8 et les isoflavannes 9 avaient été isolés en fonction de 
la durée de l’hydrogénation (‘). 
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Afin de vérifier la validité de nos hypothèses, la réaction fut tout d’abord 
appliquée à Phydroxy-4 phényl-3 coumarine 10 (R — H) obtenue 
selon {(*), (*)}, conformément à une technique bien connue (‘}, ce qu 
a permis d'isoler Pisoflavanol 11 selon le schéma ci-dessous. 







2)Na0H, 
H203 


© oo 12 R=H, CH3 ,OCHs 


En vue de confirmer la structure de ce premier représentant de la série, 
cette réaction a été étendue à la phényl-3 coumarine 12; dans ces condi- 
tions, le même isoflavanol 11 à pu être isolé. L'identité des deux isoflavanols 
obtenus à partir des deux dérivés 10 et 12 a été établie, par l'épreuve du 
point de fusion mélangé et la superposition de leurs spectres infrarouges. 

L’'hydroxy-4 phényl-3 chromanne 11 (R— H), cristallisé dans un 
mélange benzène-hexane, présente un point de fusion de 999C. Son spectre 
infrarouge ne présente plus de bande carbonyle lactonique, mais une 
nouvelle bande v (OH) = 3 580 em! dans CHCI,. Son spectre de masse 
indique bien l'ion moléculaire M : m/e — 226. 

La formation des isoflavanols 11, à partir des hydroxy-4 phényl-3 
coumarines, pourrait s'expliquer par le schéma ci-dessous précédem- 
ment envisagé par l’un de nous {*}, avec participation de l’hydroxyle 
énolique, conduisant successivement à l’isoflavone 18, l'isoflavylium 14 
et à l’isoflavène-3 15 en tant qu’intermédiaires. L’hydroboration suivie 
d’oxydation de lisoflavène 15 permettant de former le phényl-3 chro- 
manol-4 trans par suite d’une addition cis « anti-Markovnikoff », avec 
rétention de la configuration après oxydation (*). 
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Mais la structure de l’isoflavanol 11 pouvait être également confirmée, 
s’il était possible de le transformer en isoflavone 13 déjà connue, par 
l'intermédiaire de l’isoflavanone 16. De plus, une telle suite de réactions 
ouvrait une nouvelle voie d’accès aux isoflavanones et aux isoflavones 
non encore décrites à notre connaissance. 

En effet, la plupart des méthodes de synthèse des isoflavones partent 
d’une ortho-hydroxyphénylbenzyleétone 17 qui est ultérieurement cyclisée 
par grefflage d’une unité en C, (‘‘). Les isoflavanones pour leur part, sont 
obtenues par hydrogénation ménagée des isoflavones correspondantes. 

Enfin, la possibilité de conversion d’un hétérocycle coumarinique en 
isoflavanone et isoflavone présentait un intérêt supplémentaire, en raison 
des relations biogénétiques existant entre les phényl-3 coumarines et les 
isoflavones ainsi que des dérivés du type ptérocarpine, coumestrol et les 
roténones (!°). 

L’oxydation de l’isoflavanol 11 (R — F) a donc été effectuée par l’acide 
chromique selon une technique de la littérature (''); elle a effectivement 
permis d'isoler l’isoflavanone 16 (R — H). Ce composé, cristallisé dans 
un mélange benzène-hexane, présente un point de fusion de 75-760C. 
Son spectre infrarouge pris dans CHCI, n'indique plus de bande hydroxyle, 
mais une nouvelle bande v(C—0O) à 1685 em-*. Son spectre de masse 
présente l’ion moléculaire M* : me — 224. 

La déshydrogénation de l’isoflavanone 16 en isoflavone 13 a été achevée 
par un chauffage de 2 h à 2400C en présence de charbon palladié à 10 9%. 
L’isoflavone ainsi obtenue, présente un point de fusion de 1300C après 
cristallisation dans l’hexane et son spectre infrarouge (CHCI;) indique 
une bande à 1640 cm" caractéristique des y-pyrones. Sa structure a été 
établie par comparaison avec un échantillon de référence préparé selon ("?). 
Les deux isoflavones issues des deux méthodes ont le même point de fusion 
et leur point de fusion mélangé n’est pas abaissé. Leurs spectres infra- 
rouges sont superposables. 

Le schéma ci-dessous représente les réactions ayant permis d’accéder 
à la même isoflavone 18. 


OH Oo 
È C6H5 | CéHs 
CH3C00H- 20 Reg 0 
0 Pa/C 
16 Dave ; Cehs 
Na R 0 
O) 13 


La réaction d’hydroboration a été également appliquée à l’hydroxy-4 
méthyl-7 phényk3 coumarine a R = CH;) et à l'hydroxy-4 méthoxy-7 
phényl-3 coumarine (10 : R — OCH;) obtenues selon [(°}, (*)}; elle nous 
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a permis d'isoler le méthyl-7 isoflavanol-4 [11 ;: R — CH;; F1100C de 
benzène-hexane: spectre infrarouge, v (OH) à 3 580 em! dans CHCL ct 


spectre de masse M° : me — 240] et le méthoxy-7 isoflavanol-4 


[14 :R = OCH;; F 1850C de benzène-hexane: spectre infrarouge, v (OH) 
à 3 580 cm! dans CHCI:; spectre de masse M° : me — 256]. 

Enfin l’ensemble des données spectrales (infrarouge, RMN, masse) 
ainsi que les microanalyses de ces composés, sont en accord avee les strue- 


Lures proposées: elles seront communiquées avec plus de détails dans un 
prochain Mémoire. 


L'application de cette suite de réactions à la synthèse totale d’iso- 
flavanones et d’isoflavones (‘*) ainsi que d’homoisoflavanones et d’homo- 
isoflavones naturelles (**) est actuellement en cours. 


(*) Séance du 22 janvier 1973. 
() B. S. KiRKIAGHARIAN et D. RauLais, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 721. 
(@) B. $S. KIRKIACHARIAN et D. RAULAIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1139. 

() B. S. KIRKIACHARIAN, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

() B. S. KIRKIACHARIAN, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 2096. 

(6) B. S. KIRKIACHARIAN et D. Bizcer, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 8292. 

() R. B. BrapBury et D. E. Wire, J. Chem. Soc., 1953, p. 871. 

GC) CG Mexrzer et P. VERGIER, Comples rendus, 232, 1951, p. 1674. 

€) P. VERGER, Thèse Ingénieur-Docteur, Lyon, 1952. 

C) G. Zwetrez et IE C. BRowX, Org. Reactions, 13, 1963, p. 1. 

*. M. DEAN, Nalurally Occuring Oxygen Ring Compounds, Butterworths, London, 
1963, p. 366. 

(1) À. W. GizBopy et W. H. PERKIN, J. Chem. Soc., 1902, p. 1046. 

(2) P. C. Josxi, et K. VENKATARAMAN, J. Chem. Soc., 1934, p. 513. 

(*) B. S. KIRKIACHARIAN et H. CHiprAcKk (à paraître). 

() B. S. IKIRKIACHARIAN (à paraitre). 


Laboratoire de Pharmacie chimique, 
Faculté Française de Médecine 
et de Pharmacie, 

B. P. n° 5076, 
Beyrouth, Liban. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jlydrolyse des sels internes de phosphate 
d'isothiouronium :* préparation des dérivés monosubstitués de l'acide 
o-phosphorique. Note (*) de MM. Hoaxe-Puvoxc NGuyex et Pierre 


Cnasmur, présentée par M. Henri Normant. 


La thiourée réagit sur les dioxaphospholannes et dioxaphosphorinannes, en 
conduisant aux sels internes d’isothiouronium. En milieu fortement basique, les sels 
d'isothiouronium se réarrangent avec formation de sulfure d'éthylène et de dérivés 
monosubstitués de l'acide o-phosphorique. 


Nous avons décrit récemment [(9, (*)} une nouvelle méthode de prépa- 
ration des dérivés monosubstitués de l'acide o-phosphorique par action 
du cyanure de sodium sur les dioxaphospholannes. 


79 _/9Na 
AP Jrencon hp 
I No D 





ONa 


Dans les Notes précédentes [(), ()} nous avons montré que laction 
de la triméthylamine sur les dioxaphospholannes-1.3.2 et dioxaphospho- 


rinannes-1.3.2 conduit à la formation des sels internes Ve 


0 O (CH N (CH) 
ph NN 2h 9/3 
S _(CHalntN (CH3)3 ——A P à _ 
0- (1) 
X=0,5 n=2,3 AzAr0,RO,R;R2N- 


Si Pon remplace la triméthylamine par la thiourée, on obtient des sels 
internes d’isothiouronium (111). 


9 9 (Chen SC==NHe 
ns PR Nu 
S (1) | 9  (m 


Si l’on fait réagir en milieu acétonique où DMSO-CIT,CN à reflux, la 
thiourée (en excès de 20%) et les composés (11), on obtient au bout de 
quelques heures un abondant précipité de sels internes d’isothiouro- 
nium (I) dont Mizrath et coll. () ont décrit quelques représentants. 

Si le groupement A est un reste *aminé (A = R,; R; N—), la réaction 
d'ouverture des dioxaphospholannes est très lente ou presque nulle en 
milieu acétonique. De même, la formation de sels d’isothiouronium (IT) 
s’avère difiicile avec les dioxaphosphorinannes-1 3.2. Le mélange « DMSO- 
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- CHEN » (2/3, v/v) permet d’améliorer nettement les rendements de la 
réaction d'ouverture. Le lableau T rassemble les composés {111) obtenus : 


Î 


TABLEAU I 





0(CHaln $ CENHe 
AP | 
ID NH, 
0 
A n Solvant  Rdt(®%) F (°C) 
Pres (CH3); CHO 2 Acétone 78 231 
Dur yo 2 ; 75 218-219 
DE SR tree ; OO 2 » 82 228 
AS RU a(O)-0 2 » 80 227 
5 0 
Deere dent 2 » 75 233 (déc) 
FA 
Poe à LAPMESS 21: 
0 N 2 | CHEN | 213 
| Acétone 40 | 
Pinses des nn (oc 3  DMSO | 174 
* | CHCN | 
 - a(OYo à jo | | 
Ÿ HF CAION 2e 
RMN'H  n=2, 8(CH,S-CÉ+1=3.4.10 -6cps 
n=8, 6(CH}S-CÉ+) =3.17.10 °.-6cps 
Hyprozvse Basique. — Les sels d’isothiouronium sont peu solubles 


dans l’eau, stables en milieu neutre ou acide, 


En milieu fortement basique (NaOH, NEt;—), les dérivés du dioxa- 
phospholanne (III, n — 2) se décomposent en conduisant aux phosphates 
monosubstitués {IV} et au sulfure d’éthylène (à = 2,4.107 CHCI-TMS). 
Ainsi quelques monophosphates (IV) sont obtenus au moyen de 3 parties 
de base et d’1 partie de sel (III, » = 2) dans un mélange (eau-chloroforme » 


au bout de 24 h à température ambiante (tableau 11) . 
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TABLEAU II 





A—PO.B: : 
hi ù 
O 
À Base (B) Rat (%) 
{  NaOH 70 
(CH3) CHO 1 NH (CH:)2 90 
ee NaOH  , 60 
à { _ NaOH 55 
| NEt 80 
a{O)-0 NaOH T4 


Le réarrangement en monophosphate semble provoqué d’abord par 


libération du mercaptan en milieu basique {(‘), (*)] suivie d’une attaque 


nucléophile du soufre en 6. 


‘ Ne 
79 Che Ce S CÉ de 0 CH CHeS- 
AP Ne ARC +HNCEN+HL0 
| = I No- 


(*) Séance du 22 janvier 1973. 
() T. T. Nouyen et P. CHABRIER, Comples rendus, 275, série C, 1972, p. 1125. 
®) T. T. Nouvxex et P. CHABRIER, Comples rendus, 276, série C, 1973, p. 213. 
(©) P. CuaBrier, T. T. NauyEen et D. LEMAITRE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
p. 1802. : 
©) H. P. NGuyen, T. T. NGauYyEx et P. CHABRIER, Comples rendus, 271, série C, 1970, 
p. 1465. 
() L. MizrarH, V. G. YAKOvVLEV, E. M. Yurnmuo et V. E Mamoxov, J. Gen. Chem. 
(Rus.), 42, n° 8, 1972, p. 1695-1700. 
®) E. E. Rein, Organic Chemistry of Bivalent Sulfur, 1, Chemical Pubs Co., New York, 
N. ŸY. 1958, p. 32. 
() B. C. Cossarp, J. O. Fournier, D. L. Frezps et D. D. Reyxozps, J. Org. Chem., 
27, 1962, p. 93. 
Laboratoire 
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Centre Marcel Delépine, 
C.N.R.S.-D.R.AM.E, 
45045 Orléans-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Énaminalion et acylation de la A'-*-octalone-2 


par les ynamines. Note (*) de Me Jicquerixe Fiexi et M. JEAx D’AXGELO, 


3 


présentée par M. Henri Normant. 


Les ynamines se comportent vis-à-vis de la A!-*-octalone-2 comme des agents 
d’énamination pour conduire à la monoénamine de l’acyl-octalone, 6. 

Par hydrolyse les adduits 6 obtenus fournissent des acyl-1 octalones, et par 
réduction catalytique ou chimique, suivie d’hydrolyse, conduisent d’une manière 
stéréospécifique aux acyl-i décalones cis ou {rans. 


La eyeloaddition des ynamines avee les énones de conformation transoïde 
comme la cyclopenténone (") ou les cyclohexénones (*} engendre des amino- 
bicyclénones du type 1. 

Nous montrons ici qu'un processus totalement différent intervient 
lorsque la double liaison carbone-carbone des cyclénones est substituée 
en 5 du carbonyle par un groupement alcoyle et décrivons nos premiers 
résultats concernant la A!"-octälone-2, 4. 

Le N, N-diéthylaminopropyne, en effet, ainsi d’ailleurs que Le N, N-di- 
méthylamino-méthylthioéthylène, ne donne pas avec l’octalone 4 Île 
composé d’addition ceyclisé 2 susceptible comme 1 de s'ouvrir après 
bydrolyse (*) et d’engendrer une cis-décalone alcoylée à la jonetion des 
cycles, telle que 3, mais se comporte vis-à-vis de cette cétone comme 
agent € d’énamination » pour conduire à un produit d’addition du 


type 6 : 


NRS 
0 Ê R COOH 
NR2 0 0 
CCHa 
R 
1 H 2 H 3 
R 
R NN, 
NN CH 7 
CH NR£ NR> 
Se Sd ÈS ce 
0 oO 0 
où 
SMe | 
+ = 5 6 
N Meze 


a) R=H,R'=ME bDR=Me, R'=Et 
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Dans le cas des énones encombrées en 5 comme l’octalone, la vitesse 
d'attaque de la double liaison carbone-carbone est considérablement 
ralentie par empêchement stérique et les ynamines se révèlent être sufli- 
samment basiques [(*), (*), (*)] pour arracher un des protons allyliques 
de l’énone : le composé d’addition primaire 5 formé par ce processus 
n’est pas isolé mais se transpose in situ en 6. 

Le mélange stæchiométrique d’octalone () et d’ynamine () ou du 
N, S-acétal de cétène (*) est porté à l’ébullition dans l’acétonitrile. La 
réaction est terminée après 48 h pour 6 b (Rdt 55 %) et 24h pour 6 a 
(Rdt 75 %). 

Les composés d’addition 6 sont séparés des produits neutres par dis- 
tillation, puis acidification à l’aide d’une solution x de HCI (qui n’hydro- 
lyse pas la fonction énamine) et neutralisation du sel formé à la base. 
On remarque que dans le spectre de RMN (« Varian » T 60, CCL,, référence 
interne TMS) du composé d’addition 6 b distillé (non traité à l’acide), le 
proton vinylique se présente sous l’aspect de deux quadruplets, d'intensité 
voisine, centrés respectivement à 8,8 et 4,2.10%, alors que ce même 
proton vinylique se présente sous l’aspect d’un quadruplet unique centré 
à 4,2.107 lorsque le composé d’addition 6 b est régénéré de son sel par 
traitement basique. Ces données de RMN suggèrent que l’un des deux 
isomères géométriques du composé d’addition 6 b formé par réaction de 
l’octalone sur l’ynamine s’est isomérisé en isomère le plus stable. Si tel est 
le cas, le processus qui préside à la formation des composés d’addition 5 
ne doit pas être concerté (de type « ène synthèse ») mais ionique. L'attaque 
de la base conjuguée 8 de l’octalone peut se faire sur les deux faces de 
lion cétène-immonium 9 formé par protonation de l’ynamine et conduit 
au mélange 5 b des deux isomères évoluant en 6 b, alors qu’un processus 
concerté aurait engendré le seul isomère 7. 


Me Ty F 
se NEt,  Me—CH —C —NEte do 


H | 3 
0 


Y À | 
Co 
8 


Les caractéristiques des composés d’addition isolés sont les suivantes : 

6a:Ë,;,1270C; infrarouge (film) : 1670, 1600 em‘; RMN (CCI) : 
3,65.10" s (LH), 3,30.107" s (1H), 25.107 s (6H); ultraviolet 
Aus (eyclohexane) : 237 nm; € 16 500. 

6 b (isomère le plus stable) : É,, 1280C; infrarouge (film) : 1670, 1630, 
1600 em ‘'; RMN (CCL) : q à 4,2.107% (1 H): ultraviolet : Zn teyelo- 
hexane) : 237 nm; « 17 500. 


10 
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Si la fonction énamine de ces composés d’addition ne s’hydrolyse que 
très lentement en milieu acide, elle s’hydrolyse par contre en milieu neutre. 
C’est ainsi que 6 b conduit par action de l’éthanol aqueux (2h à l’ébul- 
lition) à l’octalone 10, acylée en z du carbonyle : 

10: É,, 1260C; Rdt 65 %,; infrarouge (film) : 1700, 1665, 1610 em '; 
ultraviolet : Aux (cyclohexane) : 235 nm; « 11 500; spectre de masse : 
M == 206. 

L’hydrogénation catalytique de 6 b en présence de PtO; dans l’éthanol 
à 95 %,, à la pression atmosphérique, s'accompagne également de l’hydrolyse 
de la fonction énamine et conduit stéréospécifiquement à l’&-acyl-cis- 


décalone 11 : É,,; 1150C; Rdt 70 % ; infrarouge (film) : 1715, 1600 em‘; 


ultraviolet (cyclohexane) : A, 292 nm; € 4 400; spectre de masse 

M* — 208. Cette 3-dicétone 11, caractérisée par sa dégradation basique 
(NaOH 10 %, 2 h à reflux) en cis-décalone.18 (identifiée à un échantillon 
authentique) et en cétoacide 14 : [É,,, 1500C] (rapport 13/14 : 3/2) est 
exempte de son isomère trans 12. L’acyl trans décalone 12 : [F 58€, 


Et 

bo bo 
De He Os 
2)EtOH95  EtOH95 


Et 





15 13 


Rdt 20%; infrarouge (nujol) : 1730, 1710 em !; ultraviolet (cyclohexane) : 
fx 293 nm; € 59: RMN (CCI,) : d à 3,1.107 (LI) J — 11 Hz} est préparée 
en réduisant 6 b par le lithium dans l’ammoniac liquide, suivi d’un traite- 
ment à l’éthanol à 95 % (2 h reflux). La rupture basique de l’isomère 12 
(mêmes conditions que l’isomère cis) conduit à la trans décalone 15 (iden- 
ufiée à un échantillon authentique) et au céto-acide 16 : [F 740C] (rapport 
15/16 : 1/30. 

L’acylation des cyclénones est diflicilement réalisable par les méthodes 
classiques utilisant les dérivés d'acides carboxyliques; un cas d’acy- 
lation par voie photochimique d’énones stéroïdiques est par contre 
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décrit (). Nous avons ici une méthode simple d’acylation régiospécifique 
de l’octalone et des décalones. Nous poursuivons nos recherches avec 
des octalones substituées et avec différentes eyclénones pour étudier la 
généralité et les limites de la méthode d’acylation aux ynamines. 


x) 
() 
©) 
ä) 
G 
( 


Séance du 29 janvier 1973. 

J. Ficinx et A. KRIEF, Tetr. Lell., 1969, p. 1431. 

J. Front et À. M. Touzin, T'etr. Lell., 1972, p. 2098. 

J. Frcini et A. KRIEF, T'etr. Lell., 1970, p. 1397. 

M. E. KuüEnxE et J. P. SHEERAN, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 4406. 
5) J. FiciNi, À. BONENFANT et C. BARBARA, T'etr. Lell., 1972, p. 41. 

GC) J. Ficixt et J. P. GENÈT, T'etr. Leit., 1971, p. 1565; J. IicINI, J. D'ANGELO, 
J. P. GENËT et J. Norré, T'etr. Lell., 1971, p. 1569. 

() G. Srork, À. BriZZ0LARA, H. LANDES, J. Szmuszxovicz et I. V'ERREL, Jæ Armer. 
Chem. Soc., 85, 1963, p. 207. ‘ 

6) J. Freinr et C. l3aRBaRA, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2787; EL G. VI£nE, Ang. 
Chem. Int. Ed. (Revue d'ensemble), 6, 1967, p. 767. Le N, N-diéthylaminopropyne est 
commercial : Établissements « Fluka ». 

€) R. GomrPper et W. Erser, Telr. Lell., 1964, p. 5208. 

() A. YoGEv, M. GoropersKy et Y. MaAzUR, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 5208; 
M. GoroperskY el Y. Mazur, J, Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 5213. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Spectre de résonance magnétique nucléaire en 
phase nématique et structure du paraxylène. Note (*) de M. Dauer 
Caxer, présentée par M. Georges Champetier. 


Le spectre complexe RMN du paraxylène, partiellement orienté dans un 
solvant nématique, a été analysé. La position des protons dans la molécule a pu être 
déterminée. On constate une légère contraction du cycle aromatique. 


Le travail, que nous rapportons ici, fait suite à l’étude du tétrachloro- 
p-xylène, du 2.5-dichloro-p-xylène et de la 2.5-diméthylpyrazine dissous 
dans un solvant nématique [(‘), (?), (*)]. Du paraxylène (« Fluka », puriss.) 
a été dissous à raison de 20 % mol. dans le p-N-butyl-p'-méthoxyazoxy- 
benzène (« Merck IV Licristal »). Le spectre protonique, à 90 MHz, a été 
enregistré à 280C à l’aide d’un appareil « Bruker » HX 90 fonctionnant en 
balayage de fréquence. L’échantillon, de 10 mm de diamètre, contenait 
également un capillaire fin rempli de cyclohexane dont le signal permet 
de réaliser une bonne stabilisation champ-fréquence. Du fait de l’étalement 
exceptionnel du spectre (18 kHz), nous avons eu recours à la fréquence 
de modulation de 12,5 kHz. Les mesures ont été effectuées en observant 
la première bande latérale, la bande centrale étant annulée. Les raies, 
particulièrement nombreuses, sont relativement larges (20 à 30 Hz). 
Les 133 transitions, que nous avons retenues, nous ont permis d'analyser 
le spectre selon une méthode précédemment publiée (*). Les paramètres 
RMN (1e. : les déplacements chimiques », les couplages directs D et les 
couplages scalaires J), figurant en hertz dans le tableau ci-dessous, corres- 

















TABLEAU 
Q) «) €) () €) (1) (#) @ 
895,0 2102,7 —71,8 —401,8 —140,5 —1623,2 — 86,5 —8 ,0 
H 1,0 + 0,4 +0,4 + 0,3 + 0,3 + 0,5 +0,5 0,5 


(9 v D (CH); () D (GH:); ©) D (CH, CH); (2) D (CH, Hi); (9) D (CH:4, Hh); 
C7) Dies (8) Dus (7) Du. 
pondent à un écart type de 2,7 Hz, ce qui est convenable eu égard à la 
largeur de raie et au temps d'enregistrement d’un spectre aussi étalé. 
Au cours des calculs, les couplages scalaires ont été fixés aux valeurs sui- 
vantes (*) : J (CH:, CH.) = 0,6; J (CH,,, H:) = —0,7; J (CH,4, H:) = 0,4; 
J,: Su 8,0; Jia = 2,0; J,, = 0,5. 
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Du fait de la symétrie de la molécule, la définition de l'orientation du 
paraxylène ne nécessite que deux paramètres $.. et S. (*). En considérant 
l’expression théorique des couplages directs, il est possible d’éliminer 
ces coefficients et d’établir ainsi des relations ne faisant intervenir que 
les distances interatomiques et les couplages expérimentaux. En définissant 





u = 2 à]l, v = zfr, w — [[2r et en supposant une rotation libre pour les 
deux groupements méthyle (°), il vient 


A +u)2 D, — w D, = Ds, 
D (CH:, CH:) _3V3 [1 — cos 0 — v° di 
DCH) 7 (2 — 2 cos 6 + v°ÿ? ? 


9 


D (CH, ,, H / h ee 
( 3 As 1) =) D 25/2 
û [uw +1 +2 uv cos 0 + (3 —w) | 








\2 


{3 D, uw [cos 2 0 + ww? + 2 uw cos 0] — 6 (/3 D (CH.) Sn) 
| 2 / 


— sin° 0 | | 

Ces trois relations nous ont conduits aux résultats suivants 
u = 1,736 Æ 0,005; v — 6,428 + 0,01; w — 1,186 + 0,005. A laide de 
ces valeurs, il est alors possible de recaleuler D (CH,,, H:), inutilisé jusqu’iei 
et on obtient —138,8 + 0,8. Le léger écart entre cette valeur et la valeur 
expérimentale peut avoir diverses origines : une sous-estimation des incer- 
titudes sur les grandeurs expérimentales, l’effet des vibrations ou peut-être 
une légère gêne à la rotation. 

Pour accéder, de façon absolue, à la position des protons dans la molé- 
cule et aux coefficients d’orientation, il est nécessaire de formuler une 
hypothèse. Nous avons donc supposé que r valait 1,03 À, ce qui nous 
a conduits aux résultats suivants : & — 2,12 + 0,01 À ; { — 2,44 + 0,01 À; 











GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (5 mars 1973) Série C — 809 





z = 6,62 + 0,01 À; S — —0,054 + 0,005; S; — 0,199 + 0,003. L’hypo- 
thèse faite plus haut semble raisonnable. Elle l’est d'autant plus que la 
distance du méthyle au centre du cycle ainsi déterminée est analogue 
à celle déterminée par spectroscopie micro-ondes dans le toluène (°). 





x 


Du point de vue structural, deux points intéressants sont à noter : 
la quantité z/r est la même, aux incertitudes expérimentales près, que dans 
le tetrachloro-p-xylène et le 2.5-dichloro-p-xylène [(*), (*)}; d’autre part, 
les valeurs obtenues pour x et / montrent que le cyele se contracte également 
dans les deux directions. Ce dernier résultat concorde avec les études du 
toluène effectuées par spectroscopie micro-ondes (”) et par RMN en phase 


nématique (*). 


(#) Séance du 5 février 1973. 

() D. CANET et P. GraANGEr, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1345. 

@) D. CaANET et R. Price, J. Magnel. Resonance, 9, 1973, p. 35. 

() D. CANET, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 315. 

€) CG. J. Mac Donazo et W. F. Reynozps, Can. J. Chem., 48, 1970, p. 1002. 

() A. Saurx, Z. Nalurforsch., A 19, 1964, p. 161. 

@) J. Haupr et W. MueLzLer-Warmurx, Z. Naturforsch., 23 A, 1968, p. 208. 

() H. D. Ruporpx, Communication personnelle. 

@) P. Dreux, H. P. KeLLERHALS et W. NIEDERBERGER, J. Magnet. Resonance, 4, 1971, 
p. 352 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude vibrationnelle des diphényl-2.4 pentanes 
méso et racémique dans la région 400-30 em". Note (*) de MM. Bruxo 


Jasse et Lucien MonNERIE, présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude vibrationnelle des. diphényl-2.4 pentanes méso et racémique a été 
effectuée entre 400 et 30 cm! par spectrographie infrarouge et Raman. L'influence 
de la conformation sur certaines vibrations fondamentales est mise en évidence, en 


particulier pour la vibration 10 b du noyau benzénique. 
L'attribution des vibrations observées en dessous de 100 em! est délicate et 


nécessite des études complémentaires. 


Gr 

L'étude vibrationnelle du polystyrène a fait l’objet de nombreux travaux 
mais le problème s'avère complexe par suite de l’existence de différentes 
configurations et conformations de la chaîne macromoléculaire qui rendent 
parfois délicate l’interprétation de certaines bandes d’absorption. 

Le diphényl-2.4 pentane est la molécule modèle la plus simple du 
polystyrène. Il possède deux isomères configurationnels, méso et racé- 
mique et le tableau I résume les résultats obtenus par résonance magné- 
tique nucléaire en ce qui concerne le pourcentage des différents confor- 
mères présents dans chaque isomère ('), ainsi que leur symétrie. 


TABLEAU I 
Isomères Conformères Symétrie 
MéSO: Sas trames es tg+ 1,00 Ci 
Racémique . .. _ re ne à 


Certaines vibrations fondamentales de ces molécules sont influencées 
par la conformation, en particulier les vibrations du noyau benzénique 
sensibles aux substituants, ainsi que les vibrations de déformation de la 
chaîne aliphatique. 

Nous avons étudié les diphényl-2.4 pentanes méso et racémique dans 
la région 400-30 em", et les résultats expérimentaux obtenus en spectro- 
graphie infrarouge et Raman sont donnés dans le tableau Il. .. 


VIBRATIONS FONDAMENTALES DU NOYAU BENZÉNIQUE. — Selon 
Varsanyi (*), trois vibrations fondamentales du noyau benzénique mono- 
substitué se trouvent en dessous de 400 em". Ces vibrations sont données 
dans le tableau III. Les spectres infrarouges obtenus présentent plusieurs 
bandes d’absorption de moyenne ou forte intensité attribuables à ces 
vibrations. 

L’isomère racémique possède une bande forte et large à 166 em‘, que 
nous avons attribuée à la vibration 10 b des deux conformères. La bande 
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d'absorption de moyenne intensité à 239 em * peut provenir de la vibra- 
tion 9 b et celle située à 405 em ‘ de la vibration 16 a. Il semble que la 
bande d'absorption à 329 em soit un harmonique de la vibration 10 b. 

L’isomère méso présente deux bandes intenses à 151 et 188 em!. 
Nous les avons attribuées à la vibration 10 b. Cet isomère ne possède qu’un 
seul conformère, mais la conformation locale de la chaîne aliphatique est 
différente pour les deux noyaux benzéniques. Harris et Thorley (*) ont 
mis en évidence l’influence de la conformation sur la vibration 10 b, dans 
le cas des n-butyl et n-amyl benzènes. Les deux autres vibrations fonda- 
mentales, moins sensibles aux substituants, ont des fréquences voisines 
de celles de l’isomère racémique : 236 em" pour la vibration 9 b et 405 em! 
pour la vibration 16 a.: | 


TABLEAU II 


Fréquences des vibrations du diphényl-2.4 pentane en dessous de 400 em !. 
:: faible; m : moyenne; F : forte; 1 : large; dp : dépolarisée; p : polarisée. 





Isomères 
TE  — — 
Méso Racémique 

nn RE TT : 
Infrarouge Raman Infrarouge . Raman Attribution 

93 f - 90 f 

151 m 148 dp — _- | 

— - 166 F 179 dp 10 b 

188 F 190 dp à : | 

_ 208 dp 210 f, 1 210 dp Torsion CH; 

236 m — 239 m — 9b 

265 265 dp 283 f 272 dp C—0—C 

300 m 308 p 329 m 332 p Harmonique 10 b 

366 f 369 p 376 f : C—È- CH; 

405 m 405 405 m 408 16 a 


L’harmonique de la vibration 10 b de plus basse fréquence est à 300 cm". 


3 


VIBRATIONS DE LA CHAÎNE ALIPHATIQUE. — Les vibrations à consi- 
dérer, dans la zone de fréquences étudiée, sont celles de déformation 
C—C—C et de torsion C—C. 

En ce qui concerne les vibrations de déformation, les tentatives d’attri- 
bution, basées sur des études antérieures portant sur des n-alkyÿl 
benzènes (*) et des n-parallines (‘) sont données dans le tableau IT. Nous 
n'avons pas observé de façon significative la présence de bandes d’absorp- 
tion plus nombreuses, dues à l’existence des deux conformations diffé- 
rentes, dans le cas de la molécule racémique. Il convient de noter cepen- 
dant des différences de 10 à 15 em ‘ pour la position de deux bandes de 
vibration entre les isomères méso et racémique. 

La vibration de torsion du groupement méthyle pourrait correspondre 
à la bande à 210 em‘. En se basant sur lés résultats obtenus par Snyder (*) 
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sur les n-paraffines, les vibrations de torsion de la chaîne sont attendues 
en dessous de 110 em". Les spectres obtenus entre 90 et 30 cm7" sont 
difficiles à interpréter et cette région nécessite des études complémentaires. 


TABLEAU III 


Vibrations fondamentales du benzène monosubstitué en dessous de 400 cmt () 





Espèce 
de 

vibration Intervalle 

(groupe de 

ponctuel) fréquence Description 

Numérotation C2» (cm) approximative 

Obs uemenses ae B: 140-200 C—X hors du plan 
Pb unes. sa B: 200-400 C—X dans le plan 
TOR ne rennes es A 390-420 C—C hors du plan 


Le diphényl-2.4 pentane a été préparé par la méthode d’Overberger 
et Bonsignore (°) et les deux isomères ont été séparés par chromatographie 
préparative en phase gazeuse sur un appareil € Thomson » THN 102. 
Les spectres infrarouges ont ‘été enregistrés au moyen d’un appareil 
:« Beckman » IR 11 au laboratoire de Chimie physique du CG. N.R.S., par 
Mlle Laferrière et d’un interféromètre « Grubb Parsons » IS 3 au laboratoire 
de Spectroscopie moléculaire et cristalline de l’Université de Paris VI, par 
Mile Le Postollec. 


Les spectres Raman ont été enregistrés sur un spectromètre «Coderg» PH1, 


(#) Séance du 26 février 1978. 

() F. A. Bovey, High resolution NMR of macromoleeules, Academic Press, New York 
and London, 1972, p. 190. 

@) G. VARSANYI, Vibrational spectra of benzene derivatives, Academic Press, New York 
and London, 1969. 

&) R. K. Hanrnis et M. THorzev, J. Mol. Spectr., 42, 1972, p. 407. 

() R. G. SNyDeRr, J. Chem. Phys., 47 (4), 1967, p. 1316. 

(5) GC. G. OVERBERGER et P. V. BoNSIGNORE, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5427. 


Laboraloire 
de Physicochimie structurale 
el macromoléculaire, 
associé au C. N.R.S. n° 24, 
IE S. P.C.I., 
10, rue Vauguelin, 
75005 Paris. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Écoulements comparés de l’hélium et de l'oxygène 
à travers le chromite de magnésium. Note (*) de MMS DaxieLce Ciosuak- 
Galzan» et Denise Derarosse, présentée par M. Paul Laffitte. 


Les vitesses d'écoulement de l’hélium et de l’oxygène à travers le chromite de 
magnésium, sont déterminées entre 30 et 4000C. L’évolution, en fonction de la 
température, du taux d'écoulement superficiel de l’oxygène, évalué par rapport à 
lhélium pris comme gaz de référence non chimisorbable, est relié aux quantités 
adsorbées et aux chaleurs d'absorption de l’oxygène sur le chromite de magnésium 
dans le même domaine de température. 


Au cours d’une Note précédente (‘), nous avions comparé l’écoulement 
de l’hélium et de l’ammoniac à travers le chromite de magnésium, et utilisé 
la représentation de Sun Tak Hwang (*), Q VMT = f(T), dans laquelle Q 
est un coefficient de perméabilité (Q — K/RT avec K = B V8 RT/r M 
dans le cas d’un écoulement de type Knudsen), M désigne la masse molaire 
du gaz et T la température à laquelle s’effectue l’écoulement. Dans le cas 
de l'écoulement de l’hélium, nous avions remarqué que Q MT était une 


w QVT.10° 
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Fig. 1. — Écoulement d’hélium 
à travers deux échantillons de chromite de magnésium. 


Triangles : cellule III; Points : cellule IV. 


fonction croissante de T au lieu d’être fonction constante, cas d’un gaz 
non adsorbable suivant une loi de Knudsen. Cependant ce résultat ne nous 
paraissait pas lié à une chimisorption du gaz sur le chromite de magnésium. 

Sur un échantillon de nature identique, mais de tassement différent, 
nous observons un écoulement conforme à la loi de Knudsen (fig. 1). 
Il est donc justifié d'utiliser l’héllum comme gaz de référence, ainsi que 
l'ont fait d’autres auteurs [(*) à (*)] pour l’étude de l’écoulement de gaz 
adsorbables. 
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L’écoulement de l'oxygène conduit dans le même domaine de tempé- 
rature (30 à 4000C), de pression moyenne (50 à 200 Torr) et de différence 
de pression (0,3 à 15 Torr) à la courbe de la figure 2. Comme dans le cas 
de l’ammoniac, on observe une augmentation de l’écoulement global par 

















& 
© 
H 
E 
o 
> . 
Fe 
Lo = . to 
Dr + æ r w 6 He 
1 PS 
100 200 300 400 TC 
Fig. 2 


Écoulement d’hélium et d'oxygène à travers le chromite de magnésium (cellule IV). 
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Fig. 3 
Taux d'écoulement superficiel de l'oxygène à travers le chromite de magnésium. 


Ÿ = f{T) : isobare d’adsorption de l'oxygène sur le chromite de magnésium, P = 5 Torr. 


rapport à l’hélium que l’on peut attribuer à de la diffusion superficielle. 
Les résultats précédents nous avaient conduit à comparer les taux d’écou- 
lement superficiel dans l'écoulement global à la quantité d’ammonjac 
adsorbée. Si de la même façon on compare dans le cas de l’oxygène les 
courbes de la figure 3 (pour l’isobare P = 5 Torr, le recouvrement maximal 
est atteint), on constate que l’évolution du taux d’écoulement en fonction 
de la température n’est pas comparable à celle de la quantité adsorbée. 
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On observe en effet une décroissance jusqu’à 2000C, puis une stabilisation 
correspondant à un taux de diffusion superficielle voisin de 10 %,. 

L’étude de l’adsorption et de la conductivité de l'oxygène sur le chromite 
de magnésium, permet de déterminer une chaleur d’adsorption élevée carac- 
téristique d’une liaison forte entre l'oxygène adsorbé et la surface, De plus, 
au-delà de 2000C, bien que l’isobare d’adsorption présente un maximum, 
loxygène est chimisorbé sous forme O7 ou O0, sa mobilité est par suite 
réduite, ainsi que le taux d’écoulement superficiel. Aux températures 
inférieures à 2000C, l'oxygène est adsorbé en partie sous forme de 
molécules O2: plus mobiles dont la liaison avec la surface est moins forte. 
L’écoulement superficiel ést par conséquent plus important dans ce domaine 
de température, conformément aux résultats expérimentaux. | 

Ce résultat n’est pas en contradiction avec ceux obtenus dans le cas 
de l’ammoniac; en effet des études de thermodésorption ont montré que 
jusqu’à 3000C la chimisorption de l’ammoniac sur le chromite de magné- 
sium n’est pas dissociante. Par suite, une seule espèce adsorbée migre sur 
la surface. Le taux de diffusion superficielle dépendra alors de la concen- 
tration de cette espèce. 

De ces études comparatives de l’ammoniae, de l’oxygène et de l’hélium, 
il nous semble possible d'envisager deux facteurs principaux dont dépend 
l’écoulement superficiel : 

— la quantité adsorbée : pour un gaz donné le taux d'écoulement super- 
ficiel sera d’autant plus important que la quantité adsorbée sera plus 
grande. C’est le cas de l’ammoniac entre 30 et 3009C; 

— la mobilité des molécules chimisorbées liée à l’énergie d’activation 
de migration. Celle-ci croît avec la chaleur d’adsorption ce qui explique la 
faible diffusion superficielle de l'oxygène au-delà de 2000C. 

Expérimentalement, on ne peut atteindre qu’un taux de diffusion super- 
licielle global qui peut correspondre à la migration de plusieurs espèces, 
et 1] ne sera caractéristique de la mobilité d’un gaz adsorbable que si 
celui-ci n’est adsorbé que sous une seule forme. 


(#) Séance du 19 février 1973. 

() D. Ciosuak-GALLAND et D. DeLarosse, Comples rendus, 274, série CG, 1972, p. 217. 

©) S. T. HwanG, Ph. D. Thesis, University of Towa, 1965. 

(5) R. M. BaARRER et J. A. BARRIE, Proc. Roy. Soc., À, 213, 1972, p. 250. 

() R. Asx, R. M. BARRER et R. T. Lowson, Surface Science, 21, 1970, p. 265-272. 

65) R. M. BaRRer et E. STRACHAN, Proc. Roy. Soc., À, 231, 1955, p. 52. 

ie HauLz et H. Mossra, Z. Electrochem. Ber. Bunsenges, Physik. Chem., 66, 1962 
p. ë 

() R. L. RoweLL, S. A. CARRANO, A. J. DE BÉTHUNE et A. P. MaLINAUSKAS, J. Colloïd 


Interface Sci., 37, 1971, p. 61. 
() Y. Horicucur, R. R. Hupaixs et P. L. Sizvesron, Can. J.'Chem., 49, 1971, p. 76. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l'étude d’une électrode de compa- 
raison utilisable dans le fluorure d'hydrogène anhydre. Détermination du 
potentiel redox du fluor et de l'hydrogène. Note (*) de MM. Jacques 
Moueix et JEax Roxox, présentée par M. Francis Perrin. 


Dans cette Note, on décrit la réalisation d’une électrode de seconde espèce 
à mercure. Les critères électrochimiques du couple Hg/Hg:F:/F— sont systéma- 
tiquement examinés. Eu 

Comme exemple d'application, on a déterminé le potentiel redox du fluor et 
de l'hydrogène. 


Le couple électrochimi rcure- r m reux été utilisé 
Le couple électroch ue mercure-fluorure mercureux a ét tilis 
pour l’étude du comportement des espèces électroactives dissoutes dans le 


fluorure d'hydrogène anhydre comme solvant [(*), (*)] sans que les critères 
électrochimiques d’une telle électrode aient été définis. 


vanne 
vers l'électrolyseur & 


te circuit de pompage 


* ———— 
x FE 
[ 


électroiyte ( LiF+HF_) 








gontact électrique 


AT 


SCHEMA DE LA CELLULE DE REFERENCE EN KEL-F 


Fig. 1 


Au cours d’une étude potentiocinétique dans le fluorure d’hydrogène 
anhydre, nous avons été amenés à réaliser un tel couple dont nous avons 
étudié le comportement. 

Un schéma de réalisation est donné sur la figure 1. 

Le fluorure mercureux est préparé in situ. Pour cela, on introduit du 
mereure sur lequel on dispose de l’oxyde mercureux. On condense alors 
du fluorure d'hydrogène dans la cellule. L’eau formée au cours de cette 
préparation est éliminée à l’aide du circuit de pompage. 

Les solutions électrolytiques sont préparées à partir de fluorure de lithium 


pour analyse préalablement introduit dans la cellule en quantité connue 
C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 10.) Série C — 55 
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et on condense alors le fluorure d'hydrogène jusqu’à l’obtention de solu- 
tions de titre connu. 

Le fluorure d'hydrogène est fourni déjà purifié par la Société « Ugine » 
(SUCP). Il est transféré à l’état gazeux à l’aide d’une rampe en poly- 
trifluorochloroéthylène (kel-F), reliée à un double circuit métallique de 
pompage. 

Le contrôle de pureté du solvant est effectué après condensation par 
mesure de la conductivité spécifique. Nous avons obtenu couramment une 
valeur inférieure à 107* Q71,.cmt à 250C. 

L’électrode étant destinée à des études potentiocinétiques dans le 







COURBE _Iz=f(U) 


-1,5 Es -0,5 
polarisation ohmique 


-50L des deux électrodes 


| 


Hg-Hg,F,l'LIF 1M(HF) 
-100 


-150 


Fig. 2 


fluorure d'hydrogène anhydre, nous avons conçu et réalisé un ensemble 
permettant à la fois la détermination de différents potentiels de décharge 
et le contrôle de l’électrode de comparaison. 

À l’exemple de J. A. Donohue et coll. (*), nous avons préféré placer 
la cellule de référence en dehors de l’électrolyseur afin de limiter les 
risques de diffusion entre les électrolytes. Une seconde cellule, identique 
à la première, est placée symétriquement par rapport à la cuve d’électro- 
lyse; elle permet d’étudier, puis de contrôler l’électrode de comparaison 
au cours de son utilisation. 

Pour vérifier la stabilité, la reversibilité et la reproductibilité de l’élec- 
trode, nous avons adopté le protocole expérimental suivant : 

— comparaison de deux électrodes présumées identiques par la mesure 
de la différence de potentiel qui existe entre elles lorsque celles-ci sont 
traversées ou non par un courant donné, positif ou négatif; 

— comparaison de ces électrodes à une même troisième; 

. — contrôle voltampérométrique d’une électrode de comparaison après 
plusieurs mois d'utilisation. 
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Le dispositif de mesures électriques comprend essentiellement un poten- 
tiostat, asservi ou non à un pilote et un dispositif de mesure de courant. 
L’électrolyseur qui raccorde les deux cellules de comparaison à étudier 
est rempli avec une solution de fluorure de lithium 1 M. La cuve d’électrolyse 
est elle-même équipée de deux électrodes cylindriques (9 — 2 mm) soit 
en nickel soit en platine; ces dernières servent d’électrodes indicatrices. 
Toutes les mesures sont effectuées à 250C. 

En l’absence de passage du courant, la différence de potentiel ne dépasse 
jamais 10 mV. 

’étude des courbes 1 — f (U) où U est la tension appliquée entre deux 


COURBE I=f(7) 





voit/Ni 





à jy ere ge 
-0,7 -0,5 -0,1 o1 0,5 0,7 
réversibilité de l'électrode 


-50! 
Hg-HeF,ILiF 1M CHF) 


-100 


-1508 





Fig. 3 


électrodes identiques et 1 le courant résultant montre que la polarisation 
est surtout d’origine ohmique (fig. 2). 

Nous avons alors étudié la reversibilité des électrodes; pour cela nous 
avons tracé les courbes de cinétique électrochimique I(7) (fig. 3). On 
constate que la reversibilité est excellente dans un domaine de surtension 
de — 0,7 à + 0,7 V. 

La polarisation mesurée est égale à 4 500 Q. La mesure de la résistance 
entre l’électrode indicatrice et la cellule de comparaison donne une valeur 
sensiblement du même ordre de grandeur. Aussi, nous pouvons affirmer 
que les performances propres de la demi-pile étudiée sont supérieures 
à celles que nous indiquons. 

Il convient de noter que la reprise du potentiel d’équilibre après pola- 
risation sous un courant égal à 100 A est pratiquement instantanée 
(équilibre atteint en moins de 15). 

La cellule permet de mesurer des potentiels à mieux de 10 mV près 
sous réserve que le courant dans le circuit de mesure soit inférieur 
à 2.107 A. Pour cette raison, le millivoltmètre choisi avait 10'° Q comme 
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résistance d'entrée ce qui permet de couvrir sans risque toute la gamme 
des potentiels électrochimiques. 

Un autre critère que doit présenter un élément de comparaison est le 
maintien de la reversibilité dans le temps. Ceci a été contrôlé régulièrement 
par voltampérométrie. Nous avons pu constater que les courbes I (1) 
restaient des droites passant par l’origine, de pente constante. 

Nous avons alors utilisé cette électrode pour déterminer la tension de 
décomposition du fluorure d'hydrogène. 

Pour cela, une électrode indicatrice en platine poli est d’abord saturée 
en hydrogène par réduction cathodique; ensuite, par un balayage potentio- 
cinétique rapide (1 V/mn), on détermine le potentiel réversible de l’hydro- 
gène au moment où le courant s’annule : 


E 


Ps 


= — 0,58 + 0,02 V/Hg-Kg.F. 


En procédant de la même façon, mais par oxydation anodique sur 
l’électrode en nickel, le potentiel réversible du fluor E; se situe à 
2,25 + 0,03 V/Hg-Hg:F. 

Aïnsi, nous pouvons déduire qu’à la pile constituée par la chaîne électro- 
chimique : Pt/H://LiF 1 M (HF)//F;/Ni, correspond une force électro- 
. motrice de 2,83 + 0,05 V à 250C, valeur compatible avec la thermo- 
dynamique (‘); ceci montre que dans ces conditions, les surtensions sont 
très faibles aussi bien sur l’anode que sur la cathode. 








(*) Séance du 18 décembre 1972. 
() G. G. Kogrger et T. DE Vertes, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5008. 
€) N. HACKERMAN, E. S. SNAvELEY Jr et L. C. Frez, Electroch. Acta, 12, 1967, p. 535. 
() J. A. Dononue, A. ZLerz et R. J. FLANNERY, J. Electrochem. Soc., Electrochem. Se., 
115, n° 10, 1968, p. 1042. 

() N. WaArTANABE et B. CuaAnG, Denki Kagabu, 37, 1969, p. 198. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur l'étude de la corrosion intergranulaire d’un 
acier inoxydable à l'aide de bicristaux. Note (*) de Mme Waraa Assassa, 
MM. Loc Beauner, Axoré BDesesrrer, Micuez Frouenr et Pierre 


Guirabexe, présentée par M. Jean Wyart. 


On examine les problèmes soulevés par l’emploi de bicristaux d’axe de flexion 
{001 >. On montre que l’évolution de l’assymétrie le long du joint de grain 
entraîne une variation de la corrosion intergranulaire évaluée par des examens 
en microscopie électronique à balayage. L'utilisation de ‘Fe comme traceur permet 
de caractériser l’autodiffusion en volume et intergranulaire dans ces bicristaux. 


Nous avons mis précédemment en évidence le rôle important joué par 
des éléments d’addition sur la corrosion intergranulaire d’aciers inoxy- 
dables austénitiques hypertrempés (‘). Il nous a paru intéressant de 
dégager le rôle des facteurs structuraux sur la corrosion intergranulaire. 
Dans des travaux récents consacrés à l’aluminium, nous avons souligné 
les possibilités présentées par l’utilisation de bicristaux (?). Cette Note 
est consacrée aux problèmes spécifiques soulevés par la mise en œuvre 
des bicristaux d’acier inoxydable. 

Les bicristaux sont préparés à partir d’un alliage contenant 17,1 % 
de chrome, 13,5 % de nickel, 0,001 % de carbone et 0,08 % de silicium (*); 
ils présentent des joints de flexion symétrique autour de € 001 > et l’angle 
de désorientation Ü entre les deux réseaux est compris entre 10 et 700. 
L’attaque intergranulaire est obtenue par maintien potentiostatique dans 
une solution aqueuse d’acide sulfurique. Elle s’effectue sur une surface 
soigneusement polie par voie électrolytique. Son importance est évaluée 
grâce à des observations en microscopie électronique à balayage de l’échan- 
tillon ou d’une réplique plastique recouverte d’une mince couche d’or (?). 


Contrairement au cas des bicristaux d’aluminium, nous avons observé 
qu’un joint de grain n’est pratiquement jamais rectiligne sur toute l’épais- 
seur du bicristal; ceci signifie que certaines portions du joint ne sont pas 
en position parfaitement symétrique. Il peut en résulter, surtout lorsque 
l’attaque est effectuée dans une direction parallèle à l’axe de flexion, 
une évolution du fossé intergranulaire le long du joint; on sait en effet 
que certaines propriétés caractéristiques des joints, comme l'énergie 
intergranulaire, dépendent de l’asymétrie (*). Il nous a donc paru indis- 
pensable de repérer, après attaque, la position du joint par microphoto- 
graphie; le degré d’asymétrie et les caractéristiques du fossé d’attaque 
sont évalués grâce à une succession de clichés de rayons X et de micro- 
scopie électronique à balayage pris le long du joint. La figure 1 montre 
les résultats obtenus dans le cas d’un bicristal de désorientation 8 égale 
à 370, On voit sur la partie À de cette figure que le joint n’est proche 
d'une position symétrique que sur une portion limitée (® — 20), Ailleurs, 
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l’assymétrie est voisine de 120 sauf dans une zone où elle atteint 330. 
Les clichés a, b, c et d sur la partie B de la figure { montrent que l'attaque 
intergranulaire se manifeste par un sillon dont on peut mesurer la largeur L 





(A) (B) 
Fig. 1. — Bicristal d’acier inoxydable de désorientation 0 égale à 370 après un maintien 
potentiostatique de 72h dans H:S0, 2 N ({ = 250C) à la tension de 1,1 V/E.C.S. 
(A) Aspect général du joint de grain en microscopie optique (G = 45). 
(B) Examen en microscopie électronique à balayage (G = 3 000) de l'attaque intergra- 
nulaire aux points a, b, c et d; L et H sont respectivement la largeur et la profondeur 
du sillon d'attaque; ® est l’asymétrie mesurée aux Rayons X. 


et la profondeur H. Les valeurs de L et de H restent du même ordre de 
grandeur pour les deux positions d’assymétrie de 2 et 120. Par contre, 
lorsque ® atteint 330, on constate une importante diminution de l’attaque 
intergranulaire. Ces résultats confirment que pour dégager ultérieurement 
le rôle de la désorientation sur l’attaque intergranulaire, il est indispen- 
sable d'évaluer, pour chaque bicristal, l'influence de l’asymétnie. 
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Pour rattacher plus étroitement la corrosion intergranulaire à certaines 
propriétés structurales des joints, nous étudions Ja diffusion intergranu- 
laire de ‘’Fe dans les mêmes bicristaux, en fonction de l’angle de déso- 
rientation. Dans le cadre de cette étude, nous avons déterminé tout d’abord 
l’autodiffusion en volume de "Fe sur des monocristaux préparés à partir 
de bicristaux dont le plan du joint de grain a été éliminé par sciage électro- 
lytique. Une mince couche de ‘Fe est déposée sur la face (100) bien polie. 
Les recuits de diffusion ont lieu sous argon, en présence de copeaux de 
zirconium, à des températures comprises entre 900 et 12000C. Les temps 
de diffusion sont alors fixés entre 16h et 15 jours. La technique utilisée 
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1/TCK 107) 
Fig. 2. — Variations des coefficients d’autodiffusion en volume et intergranulaire de °F 
en fonction de l'inverse de la température absolue. 


(A) Coefficient d’autodiffusion en volume pour des monocristaux d’acier à 17,1 % de 
chrome et 13,5 % de nickel. 


(m) Coefficient d’autodiffusion en volume pour des échantillons polycristallins d’acier 
à 16 % de chrome et 14 % de nickel (C = 0,013 % et Si = 0,12 %). 


(@) Coefficient d’autodiffusion intergranulaire pour des bicristaux d’aciers inoxydables 
présentant une désorientation de 200 autour de < 001 ». 


pour mesurer la concentration en radioélément à différentes profondeurs 
est l’application directe de la méthode de Gruzin généralisée [(°)}, (°)}]. 
La figure 2 permet de comparer les résultats de mesures avec ceux obtenus 
en utilisant des échantillons polycristallins de composition voisine (’). 
On constate que la relation d’Arrhénius conduit à une énergie d’acti- 
vation identique dans les deux cas (Q = 62 kcal.g.at-‘). Par contre, le 
facteur de fréquence est plus faible pour les échantillons monocristallins 
(D, — 0,062 em°.s-'). Ceci peut être attribué à la plus grande pureté 
de ces échantillons. 

Nous étudions ensuite la diffusion dans le joint parallèlement à l’axe 
de flexion “100 >. Les coefficients de diffusion sont mesurés entre 800 
et 10500C en maintenant constant le terme ÿD,t (VD.t— 3,210 em), 
pour toutes les températures. Ainsi, les recuits sont compris entre 7h 
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et 72 jours. À titre d’exemple, la figure 2 montre l’évolution de D, en 
fonction de 1/T, pour un bicristal de désorientation égale à 200, ce qui 
correspond à une énergie intergranulaire élevée. Le calcul a été fait par 
la méthode de Whipple déjà décrite (*). La relation d’Arrhénius conduit 
à une énergie d'activation Q; de 53,5 kcal.g.at-! et à un facteur de 
fréquence D,,2 de 41,9.107* em°.s-!, L'énergie d'activation est du même 
ordre de grandeur que celle trouvée avec un acier polycristallin conte- 
nant 0,1 % de silicium (‘). Pour Q,, une désorientation de 20° autour 
de € 001 > est done équivalente à un ensemble de joints de grains de forte 
désorientation. Le terme D,;2 qui est ici plus faible est probablement 
sensible à l’effet des impuretés. 


(F) Séance du 5 février 1973. 

(") A. DESESTRET, M. FROMENT et P. GUIRALDENQ, Mém. scient. Rev. Métal., 66, 1969, 
p. 389. 

(@) M. FROMENT, C. VigNauD, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 75. 

() J. Y. Boos, B. DUQUAIRE, F. FAURE, F. LEROY, C. RANsoN et J. RIEU, Mém. scient. 
Rev. Métal, 68, 1971, p. 443. 

() G. Hassox, J. Y. Boos, I. HERBEUvVAL, M. BisconDi et C. Goux, Surface Science, 
31, 1972, p. 115. 

() P. GUIRALDENQ, M. AUCOUTURIER et .P. LAcoMBE, Comptes rendus, 252, 1961, 
p. 1317. 

(5) P. GuirALDENQ, Thèse Paris, 1964; Métaux et Corrosion, 1964, p. 470. 

(7) A. DESESTRET, M. FROMENT et P. GUIRALDENQ, Comptes rendus, 269, série C, 1969, 
p. 1505. 
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PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Essai de détermination par absorption 
infrarouge, vers 3000 em (NH: et NH), des divers types d’auto- 


association des bases puriques. Note (*) de MM. Jeax-Pierre Lx RorLann 
et R 





FRevmaxx, présentée par M. René Lucas. 


Il y a peu de données de la diffraction X concernant l’autoassociation à l’état solide 
des bases puriques (Guanine G, Adénine A) et de leurs dérivés méthylés, éthylés 
ou deutériés. Nous proposons ici avec les réserves qui s'imposent — diverses 
formes d’autoassociation déduites d’une étude détaillée des vibrations de valence 
de NH: ou de NH. 





Adoptant les notations condensées proposées dans notre Note (‘) sur 
les bases pyrimidiques (C, T, U), nous suggérons ici (fig.) divers iypes 
possibles d’autoassocialion (par liaisons hydrogène intermoléculaires) des 


l 
[2859 
2912 





guanine (G), 9-méthylguanine {9 Me G), adénine (A) et 9-méthyladénine 
(9 Me A) solides. Pour cela, nous utilisons les spectres d'absorption infra- 
rouge vers 3 000 em ' de ces composés, hydrogénés ou partiellement 
deutériés, à 300 ou 80 K (fig.). Comme précédemment ('), nous ne tiendrons 
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pas compte des vibrations de » (CH) mais seulement de v (NH.) et » (NH) 
et nous traiterons des composés deutériés dans un Mémoire ultérieur 
de l’un de nous. 

TABLEAU I 












3a 5a 7a 
H---0 JUN 
=NH---0 5 =NÉH---N DN-H--N 
G80K 3320 3276F 3108 [2807 2848/[2780 266] 
G 300K 3336 3105 [2895 2840][2750 2680] 
3417 | 
9 Me G 80 3398 317 3325 (3270) 123 foiocsc][2755 | 
3368 
3414 
8 Me G 300 3382 31 (3335) 3118) |[2ste 2859][(2745 )] 
3452 
9 ET G 300 3413 [3155 3285 3107 ? 2715 
AB80H 3280 3260 |3103 
A 300K (3345)?|13303 3270? 125 
$ Me À 80 3280 3262 3238 309 
94 Me À 300 3285 310 
3 Et À 300 3288 3240 | 3105 


8 Et À 300 (2) 3305 3240 3195 | 305 


8 Et À 300 
olution CDCta Er 


3250 3200 


(2) 8416 





N. B. — Les valeurs [3527-3416] doivent être déplacées dans la 1re colonne (1 a). 
H 
NC 
CH 


19 {a et 4&a. — D’après Lord et coll. (*) les vibrations 1 a[ »— 


libre } de 9 Et A, en solution dans CDCI;, sont caractérisées par les 


1 


bandes 3527 (antisymétrique) et 3416 (symétrique) cm; les vibra- 


: PE + 2 > ( MH ) 
tions de 4a{ —N{ se traduiraient (*) par 3485 \—N— , 
us N 
et 3 312 (NN. 5 .H) em '. Pour les solides nous n’avons observé ni 
la ni 4a. 
29 Cycles 3 a T a. — Ces cycles faisant intervenir, par 8 «, une liaison 


hydrogène entre NH; et O ne peuvent s’observer que pour G, 9 Me G, 
9-Et G et non pour À et ses dérivés (qui ne renferment pas d'oxygène). 
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Comme le montre le tableau I nous attribuons à 3 a (_n —H...0 
les bandes voisines de 3 400 em! environ (antisymétrique) et 180 em” 
environ (symétrique). Pour expliquer la présence de plusieurs composantes 


(exemple : 9 Me G, 300 K, 3 414-3 382) on aurait pu supposer qu'il s'agissait 





TABLEAU IT 


|.  9MG Aux d 


| 
È 
| 
C8 A 
HyebsnN "45 *80—H 
ire x He 2 3056 7a3 5ag1 5064 MCE 
HA RE En sue 1.3582 2912-2859 Se 
n À HIS LT SEEN 
En —8 1, 
0 N NH | NpLCé 3ec 
ENCET 2 2 Le ONE RRHE: SH 
45 4 5N | H ; 
nf 7 | 
H 
\e gl 9MeG AV 
/ Ÿ | H N 
H CH3 $a26 7a17 #a61 Sa67 SGA S2cN 
L H 34143582 2745 | NA TRE 
\ re | Ah C6 1/ 
NS NN 3183 | NE CN 
cts 0 | À ; 
$ en a TES HG 
NS UN \ PL En à 
ï Cac H NE 
UT 4 320 n/ 
RUE 4 
H à 
Î : 
CH3 G Â VI 
Sas3 Sao3 5a67 5067 
Re 
H Î 
SACESe AN " N 1 
FSU G8C—-H er caN 
HORS 50 N/ es Sa TH 
LAN A 1 REENT 
h f ï | | CH, AR 
\ À mean Né 
Na Se 2 TH ! M2 0X 
He à pr Een 
NS 1 Lu 
éd | SRE 
0 | H 


de la superposition de 2 @, se NH non liée de _N.. Ge 

de 8 a:,. Nous préférons admettre qu'il y a deux liaisons 8 a, distinctes : 
4.01. 

—N;-H...0;; en effet cette distinction a été établie pour la cytosine, 


grâce aux rayons X [voir ('), 3,034 et 2,98 À pour 3 386 et 3 950 cm! 
de 8 @;]. 


— Pour l’autre partie du cycle, 7 a d N—H. De 1l y a deux schémas 


possibles 8 a:,7 a;, ou 8 @,, 7 @:. Sans pouvoir les distinguer on pourrait 


admettre que Tai; et Ta: sont caractérisés respectivement par les 


bandes 2912, 2859 et 2745cm ' environ; ici encore nous pouvons 
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. comparer à 7 &:, de la cytosine [voir (1), 2,843 À pour 2 795-2 690 em]. 
Toutefois nous n’avons pu interpréter les dédoublements; notons cepen- 
dant que pour G {et pour À) une liaison 7 a,; ne peut être exclue. 


39 Cycles 5 a 5 a. — Par analogie avec À et ses dérivés nous pensons 
que les bandes voisines de 3320 et 3105 em de G sont dues aux 
Fe (_n PEN 
liaisons 5a \—N-H...N, 


— Le cas de À et ses dérivés est plus complexe (voir partie encadrée 
du tableau [et figure). Nous interprétons cette complexité par la coexistence 
de plusieurs formes 5 as, 5 a: 5 ar 5 a: et 5 &i1 5 @&; dont les propor- 
tions varieratient avec la température et les conditions physiques; cela expli- 
querait le désaccord entre nos mesures et celles de Lord et coll. (?), pour 
les solides. 


En résumé, sous réserve de nouvelles données des rayons X et de l’ana- 
lyse thermique différentielle (qui manquent actuellement) nous suggérons, 
d’après l’absorption infrarouge des solides, les cycles suivants d’auto- 
association (avec d'éventuelles transitions de phase entre 300 et 80 K) 
(voir tableau TIT. 


TABLEAU III 


Autoassociation G—G : 3 a: 7 @&: et 8 Qu 7 Q53 5 Q: 5 Ga (7 Gus 7 Qu: ?) 


5 ai 5 Gi Forme IV de Lord 
Autoassociation A—A { 5 a: 5 as 7 Gos 7 Qu: (?) » V 
5 @i5 5 Gs7 » "VI 


(*) Séance du 5 février 1973. : 

() J. P. LE RozLaND et R. FREYMANN, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 727. 

€) R. M. HamuiN, R. CG. Lorp et A. Ricn, Science, 10, 1965, p. 1734; Y. Kyocoru, 
R. C. Lorp et A. Ricx, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 496. 
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CHIMIE MÉTALLURGIQUE. — Étude ellipsométrique de la formation 
de films minces d'oxyde à la surface de cristaux uniques ei de polycristaux 
de niobium. Note (*) de MM. Gérann Darimarn et JEax Barnoiie, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


La technique ellipsométrique a été appliquée pour suivre la”croissance de films 
minces d'oxyde à la surface de cristaux uniques et de polycristaux de niobium. 
L’appareillage utilisé est décrit. Il permet en particulier de traiter des échantillons 
sous ultra-vide et de suivre la réaction à la température et la pression choisie. 
Il a été possible de montrer que le film superficiel à 75 Torr et une température 
comprise entre 300 et 350°C croît d’une façon parabolique aussi bien sur échan- 
tillons polycristallins que sur cristaux uniques d’orientations (110) et (100). 

: L'énergie d’activation estimée pour la face (110) est de l’ordre de 50 kcal.mole-'. 
s 


La méthode ellipsométrique a été étudiée par divers auteurs [(‘) à (*)] 
et appliquée à l’étude de la croissance des films minces [cf. en particulier (*) 
et (*) à ()]. 

Cette méthode optique basée sur l’étude de la variation d’ellipticité 
de la lumière polarisée après réflexion sur une surface permet d’effectuer 





Fig. 1 


des mesures d’épaisseur et d’indice du film; sa précision théorique peut 
être très grande de l’ordre de + 1 À. | 

Une technique d'exploitation des données expérimentales à l’aide de 
calculateurs électroniques que nous avons appliquée a été particulièrement 
développée par M. Abeles et ses collaborateurs (!‘). Pour la réalisation 
pratique de nos expériences, un ellipsomètre de type Rudolph a été utilisé. 
Il permet des lectures d’angles à 0,010. Afin d’effectuer des mesures pendant 
l'oxydation elle-même, une enceinte à ultravide adaptable à l’ellipsomètre 
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a été construite. Elle permet soit de chauffer l'échantillon à 9000C, sous 
une pression voisine de 6.10 Torr (le vide est obtenu, à l’aide d’une 
pompe ionique), soit d'introduire de l’oxygène pour réaliser la réaction 
qui est alors suivie en effectuant des mesures à intervalles de temps régulier. 
La figure 1, montre l’aspect de l’ensemble de l'appareil. 


La source de lumière, un polariseur et un compensateur se trouvent 
à gauche de la figure; l’analyseur et un photomultiplicateur avec ampli- 
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Fig. 2 : ; Fig. 3 


ficateur, à droite. L’enceinte à ultravide est munie de deux hublots en 
« suprasil » polis optiquement et soudés sur une monture en titane et acier 
inoxydable (**). Un passage de courant pour le chauffage du four a été 
prévu ainsi que des passages pour deux thermocouples. Le four, constitué 
par un cylindre en platine est régulé en température à quelques dizièmes 
de degré près, par un système en PID (proportionnelle, intégrale, dérivée). 
Un dispositif de programmation de montée et de descente de température 
permet d’éviter d’une part les chocs thermiques et d’autre part des augmen- 
tations trop rapides de pression au cours du dégazage du système. 
Une étude de la cinétique de croissance du film d’oxyde a donc été 
réalisée avec ce dispositif sous 75 Torr d'oxygène à 3500C avec des échan- 
tillons polyeristallins et des faces (100) à 3000C et (110) à 325 et 3500C. 
La figure 2, dans laquelle a été portée l’épaisseur en angstrôms en fonction 
du temps en minutes montre l’allure des courbes obtenues et la figure 3 
est une représentation bilogarithmique des résultats pour les monocristaux. 
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On voit sur celle-ci que les points expérimentaux sont alignés. On peut 
en déduire que la loi cinétique de croissance du film est de la forme d — ht" 
et le tableau ci-dessous résume les valeurs de n et k. (n est très voisin de 0,5.) 





TABLEAU 
Échantillons P à 350°C (100) à 300°C (110) à 325°C (110) à 3500C 
Hi aan ess 0,48 0,46 0,54 0,54 
Ra et atense 25 6,7 9,8 23 


La loi de croissance de l’épaisseur peut s’écrire sous la forme parabolique 
d = Kt (avec K = k’). On voit que k devrait être exprimé en ÀX mn". 
Üne estimation de l’énergie d’activation, donnée sous toute réserve puis- 
qu’elle ne concerne que deux températures pour la face (110) et calculée 
d’après la loi d° — K + donne la valeur de 50 kcal.mole-", qui doit corres- 
pondre, semble-t-il à un processus de diffusion. | 


Il n’a malheureusement pas été possible de déterminer la nature du 
film d'oxyde dans nos expériences. Certains auteurs ont supposé l'existence 
de NbO, d’autres de NbO ou NbO:. En fait, il semble qu’on doit avoir 
NbO ou NbO; car les germes qui apparaissent ultérieurement à la surface 
du film sont du Nb:0:. 


Des essais de cinétique globale par la méthode microgravimétrique, 
encore en cours actuellement montrent qu’à 3500C en particulier la masse 
d'oxygène fixée dans le métal est prépondérante. 

Ces résultats conduisent à imaginer le processus suivant : la majeure 
partie de l'oxygène se fixe dans le métal et doit donc traverserle film super- 
ficiel. Étant donné que le film présente une loi de croissance parabolique 
avec une énergie d'activation élevée, 1l faut admettre un processus de 
diffusion. Le mécanisme exact de ce processus pourra être précisé par 
la connaissance de la cinétique globale. 

Indiquons pour terminer qu’il a été possible, de suivre par ellipsométrie, 
d’une part la disparition d’un film très mince formé à la température ordi- 
naire, ceci par chauffage sous ultravide et, d’autre part, la formation 
ultérieure d’une film d’une dizaine d’angstrôms obtenu à la température 
ordinaire par introduction d’air dans la chambre. 

L’ellipsométrie à haute température nous a donc permis de déterminer 
la loi de croissance parabolique du film formé sous 75 Torr d'oxygène 
entre 300 et 3500C à la surface de polycristaux ou cristaux uniques de 
miobium. Elle s’est, de plus révélée une technique très précieuse pour 
suivre la formation d’un film à la température ambiante et permet ainsi 
de préciser l’état de surface du métal. 


(*) Séance du 12 février 1973. 
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@) P. DruDE, Ann. Phys., 272, 1889, p. 532-865 et 275, 1890, p. 481. 

@) T. C. Fry, Plane waves of Light (Pt II : J. Opt. Soc. Amer., 16, 1928, p. 18). 

6) A.B. WiNTERBOTTOM, Optical Studies of Metal Surfaces (publié par F. Buns, 
Trondheim, Norvège) et Trans. Faraday Soc., 42, 1946, p. 487. 

(5) VASICEK, Phys. Rev., 57, 1940, p. 925 et J. Opt. Soc. Amer., 37, 1947, p. 145. 

6) F. ABEeLes, Comptes rendus, 228, 1949, p. 553 et Progress in optics, Éd. E. Wolf 
(North Holland Publishing Co. Amsterdam), 1963, p. 251-288. 

() L. TronsTAD, Z. Phys. Chem., À 142, 1929, p. 241 et Trans. Faraday Soc., 31, 
1935, p. 1151. 

() B. Lursman et R. F. Mer, Trans. A. I. M.EÆ., 1941, p. 145. 

6) EF. W. YounG, J. V. CATHCART et À. T. GWATHMEY, Acta Met., 4, 1956, p. 145. 

(») J. V. CATHCART et G. F. PETERSON, Ellipsometry in the measurement of surfaces 
and thin Films-Symposium Proceedings, Washington, 1963, p. 201-212. 

(1) F. ABELes et M. L. THEYE, Surface Science, 5, 1966, p. 325. 

(*) Ce dispositif peut conduire à la longue à des tensions dans les verres en « suprasil » 
et il a donc été modifié ultérieurement par M. Boulben au Laboratoire, pour éviter les 
soudures verre-métal. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse et étude de la conformation 
de la poly D-méthionyl L-méthionine. Note (*) de Mme Éprra DerLaonerie 


et de M. Jeax Née, présentée par M. Georges Champetier. 


En polycondensant le chlorhydrate de l’ester p-nitrophénylique de la D-méthionyl 
L-méthionine, on obtient une polyméthionine où les signes optiques des résidus 
successifs sont alternés. La conformation prise à l’état solide et en solution par 
ce polypeptide a été étudiée par spectrométrie infrarouge. 


On conçoit que la conformation d’une macromolécule polypeptidique 
dépende de la configuration stéréochimique des résidus qui la constituent. 
C'est pourquoi il est intéressant d’étudier les enchaînements formés par 
des segments de même nature chimique et dont les signes optiques se 
succèdent dans un ordre bien déterminé. Dans cette voie, il convient 
d'examiner d’abord le cas particulier des structures où les résidus D et L 
sont régulièrement alternés ('). 


G. N. Ramachandran et coll. (?) ont abordé ce problème par la théorie 
et ont conclu à l’existence de plusieurs conformations stables. Ce sont 
différents types d’hélices L-D dont une est le « L-D ribbon» formé par 
des cycles accolés qui contiennent dix atomes et qui sont stabilisés par 
des liaisons hydrogène intramoléculaires. Une autre analyse due à 
H. A. Scheraga et coll. (*) semble montrer qu’un enchaînement poly 
D-L peut adopter une disposition &-hélicoïdale dont la stabilité n’est 
que légèrement inférieure à celle qui caractérise les polypeptides opti- 
quement homogènes. 


Les expérimentateurs qui ont commencé à examiner ce type de composés 
ont généralement observé (') des structures «&-hélicoïdales légèrement 
déformées. Toutefois, le doute persiste parce que les méthodes utilisées 
jusqu’à présent pour synthétiser les polypeptides étudiés n’étaient pas 
rigoureusement stéréospécifiques, ce qui met en question la stricte alter- 
nance des signes optiques dans le polymère obtenu. 


Dans une publication antérieure (*) nous avons attiré l’attention sur 
les précautions qu’il convient de prendre pour éviter une épimérisation 
lors de la polycondensation des esters activés de dipeptide. En respectant 
ces conditions, nous avons synthétisé la poly D-méthionyl L-méthionine 
que nous noterons dans la suite poly-(D-L méthionine) et dont nous déeri- 
vons ci-après les propriétés. 

CG. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 10.) Série C — 56 
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SYNTHÈSE ET CARACTÉRISATION. — La synthèse est représentée par 
le schéma suivant : 


DMet LMet 


NPS 


NPS 






HCL/Me OH 





HCL,H : 
| TEA/CHCls 


Abréviations ‘ÉNPS—, o-nitrophénylsylfényle; —ONP, p-nitrophényle; 
DCCI, dicyclohexylcarbodiimide; DCHA, dicyclohexylamine; TEA, triéthylamine. 


La polycondensation finale est effectuée en solution concentrée dans le 
chloroforme en présence d’une quantité équivalente (par rapport au 
dipeptide) de triéthylamine. L'opération dure trois jours à température 
ambiante. Ainsi que d’autres l’ont déjà signalé (°), nous avons constaté 
que les dipeptides activés D-L se cyclisent plus facilement que les épimères 
L-L correspondants. C’est ainsi qu’en lavant la masse réactionnelle à l’eau 
et à l'alcool, on extrait 70 à 75 % du produit; cette fraction est de la dicé- 
topipérazine. Le polycondensat résiduel (25-30 %) est soluble dans le 
chloroforme. Sa masse moléculaire mesurée par ultracentrifugation en 
observant l'équilibre de sédimentation dans l’hexaméthylphosphoro- 
triamide est voisine de 4 000 et sa viscosité intrinsèque en solution dans 
le mélange chloroforme-acide dichloracétique (90 : 10 en volumes) est 
égale à 10 ml.g *. 

Contrairement aux polycondensats du même type que l’on trouve décrits 
par ailleurs, les produits que nous avons obtenus sont dénués de tout 
pouvoir rotatoire lorsqu'ils sont examinés à l’état dissous dans l’acide 
trifluoracétique. Ce contrôle a été effectué entre 400 et 600 my en opérant 
avec un spectropolarimètre « SO. F. I. C. A. Spectropol ». 


CoNFORMATION. — Quelques renseignements sur la conformation ont 
été obtenus par spectrométrie infrarouge. 


Nos observations ont d’abord porté sur un film déposé en laissant éva- 
P . 
porer un collodion chloroformique sur un disque de bromure de potassium 
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Le spectre infrarouge (fg.) est alors caractérisé par les bandes que nous 
indexons comme suit : 


ADS As eese eabahg EoeeR ete rate DR 3 280 cm 
Amide I dédoublé................ 1 690 cm" (f) et 1627 cmt (F) 
AMIde: Efira en lames 1530 cm”: 


La position de ces maximums demeure inchangée lorsque le polypeptide 
est examiné à l’état dissous dans le chloroforme. Le net dédoublement 
de l’absorption Amide I qui persiste en solution nous conduit à envisager 


une disposition locale stable des oscillateurs amide analogue à celle qui 
existe dans une structure B antiparallèle. 


100 


60 








3400 3100 1700 1600 1500 


Spectre d’absorption#infrarougefde la poly£D-L méthionine. 
Échantillon dissous dans le chloroforme ou film obtenu par évaporation 
d’un collodion chloroformique. 


En abscisse : Fréquences en cm". 


Au contraire lorsque la pellicule solide est obtenue par évaporation 
d’un collodion dans l’hexafluoroisopropanol, l’absorption Amide I se 
réduit à un seul maximum (1625 em‘) qui est observé à 1655 em * quand 
on examine la solution. 


Film déposé à partir d’un collodion dans l’hexafluoroisopropanol : 


AMITe A ESS Linie nee 3270 em! 
Amide Eds dansent 1625 cm‘ (unique) 
Amide IT: eus ane 1542 cmt (fine) 


Amidé: Lise heu es 1655 cm’ (large) 
Amide LE: sacs 1523 em! (large) 
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Ces dernières observations suggèrent l’existence d’une conformation désor- 
donnée. 


Concrusron. — En opérant dans des conditions soigneusement contrôlées 
nous sommes parvenus à synthétiser une polyméthionine de masse molé- 
culaire voisine de 4 000 où les résidus qui se succèdent sont alternativement 
en configuration D et L. Ce polypeptide est dénué de tout pouvoir rotatoire 
lorsqu'il est examiné à l’état dissous dans l’acide trifluoracétique entre 400 
et 600 my. 

La conformation du polycondensat a été étudiée par spectrométrie 
infrarouge. Les résultats obtenus dépendent des conditions dans lesquelles 
les observations sont faites. 

Les examens effectués sur des solutions dans le chloroforme ou sur des 
films obtenus par évaporation de celles-ci conduisent à envisager une 
conformation favorisée stable dans laquelle les groupes amide proche 
voisins se trouvent dans une disposition relative analogue à celle qui existe 
dans une structure f antiparallèle. 

Au contraire une forme désorganisée apparaît lorsque les échantillons 
sont dissous dans l’hexafluoroisopropanol. 


(*) Séance du 12 février 1973. 

(:) Voir les références citées dans : (a) P. M. Harpy, H. N. RYDon et H. T. SToREy, 
J. C. S. Perkin, 1, 1972, p. 1523; (b) F. Herrz et G. Spac, Macromolecules, 4, 1971, p. 429. 

(?) G. N. RAMACHANDRAN et R. CHANDRASEKARAN, Indian J. Biochem. Biophys., 9, 
1972, p. 1. 

@) F. T. HessEeziNK et H. A. ScmEerAGA, Macromolecules, 5, 1972, p. 455. 

(‘) E. DELLAGHERIE, P. HUBERT et J. NÉEL, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 556. 

6) R. FAIRWEATHER et J. H. Jones, J. C. S. Perkin, 1, 1972, p. 1908. 


Laboratoire de Chimie physique 
macromoléculaire, 
C. N.R.S., E.R. À. n° 23, 
E.N.S.I.C., 
1, rue Grandville, 
54000 Nancy. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Sur les paramètres de l'oxygène en méthode 
de Hückel généralisée. Note (*) de MM. Arai Borrei et Crauoe-Rocer 


Guériccor, transmise par M. Fernand Gallais. 


Les paramètres habituellement utilisés pour l’atome d’oxygène dans le cadre 
de la méthode de Hückel généralisée ne permettent pas de calculer les moments 
dipolaires de certaines molécules de façon satisfaisante. La mise en évidence, 
à l’aide d’un calcul itératif, d’une évolution particulière des paramètres d’un 0xy- 
gène appartenant à un groupe carbonyle a permis de proposer de nouvelles valeurs 
pour ces derniers. 


Une étude des résultats obtenus en méthode de Hückel généralisée 
ou méthode E. H.T. (« Extended Huckel Theory ») (‘) sur les moments 
dipolaires d’un certain nombre de composés (dérivés du benzène, dérivés 
du méthane en particulier) nous a conduits à la conclusion suivante : les 
paramètres H;;(ns) et H;(np) utilisés habituellement dans le cadre 
de cette méthode [(?), (*)] permettent de rendre compte, avec une bonne 
approximation, des moments dipolaires expérimentaux en introduisant 
la relation suivante (‘) : 


@ pe = (0,43 + 0,02) ous 
Toutefois, parmi les molécules étudiées, quatre font exception : l’acide 


benzoïque, le benzalédhyde, l’acide acétique et l’éthanal. Pour ces quatre 
molécules, nous obtenons en effet les résultats suivants : 


Hical (D) Hexp (b) K = prexp/tteat 
CoHs—COOH.........,.,..... 5,29 1,61 0,30 
CR CHO Le L nee 9,13 2,92 0,32 
CHACOOME ann 5,25 1,74 0,33 
CH;—CH0...........,......, 8,42 2,72 0,32 


c’est-à-dire des valeurs du coefficient K incompatibles avec la valeur 
moyenne observée pour l’ensemble des molécules étudiées. 


Nous nous sommes alors interrogés sur la validité des paramètres utilisés, 
en nous intéressant plus spécialement au groupement acide carboxylique. 
Une première remarque peut être faite au sujet de ce groupement : les 
deux oxygènes ne sont pas identiques, leurs états de valence respectifs 
étant en effet les suivants : 

: 


2 
2 G1 ri. 


go T'; 


— pour l’oxygène du carbonyle —C=0O : 5 
— pour l'oxygène de l’hydroxyle —OH : 5 5'5!7x 
dation sp*), ou 5° 0° 5!5! (avec un hybridation sp°). 


19 


(avec une hybri- 


Il semble donc illogique, dans ce cas, d’introduire, pour ces deux atomes 
des paramètres H;;(2s) et H;: (2 p) identiques, comme on le ferait habi- 
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tuellement en méthode E. H.T., d'autant plus que ces quantités dépendent 
précisément des potentiels d’ionisation d’états de valence différents de 
l’atome d'oxygène. 

Afin d’étayer cette hypothèse, nous avons étudié la molécule d’acide 
benzoïque à l’aide de la méthode L. E. H.T. {« Iterative Extended Hückel 
Theory ») [(°), (*)]; les éléments diagonaux H;; {ns et np) sont alors reliés 
à la charge nette q (x) portée par l’atome 4 par une relation du type : 


Hu) = A G)d(@)+B@)q@+GG) 


Les valeurs des paramètres A;, B; et C; que nous avons utilisés pour les 
atomes concernés (C, O et H) sont celles définies par H. Basch et ses colla- 
borateurs (*). Nous ne faisons donc aucune distinction préalable entre 
les deux oxygènes du groupement acide. 

Le calcul itératif met en évidence une variation importante de la valeur 
des paramètres H;; (2 s) et H;; (2 p) pour l’oxygène du groupement carbo- 
nyle —C—O, variation beaucoup plus nette que celle que subissent les 
paramètres des autres atomes de la molécule, y compris ceux de l’oxygène 
du groupement hydroxyle —OH. Les résultats ci-dessous mettent en 
évidence les évolutions différentes des deux groupes de paramètres : 


Paramètres C; introduits Paramètres oblenus après calcul 
(paramètres de Basch et coll.) itératif 
Oxygène  ([Hx(2 5) = — 26,50 eV, 
Pour H;; 2 s) = — 32,36 eV du carbonyle Ù Hy (2 P) = — 11,00 eV; 


= 
les deux oxygènes | H;:(2 p) = — 15,75 eV Oxygène  { Hx(2 s) = 29,00 eV, 
de l’hydroxyle | H:(2 p) = — 18,00 eV. 


Il apparaît donc que l’oxygène du groupement carbonyle présente, 
après itération, des paramètres plus grands que ceux de l'oxygène du 
groupement hydroxyle. Les différences observées sont les suivantes 


AH (2 s) — 2,5 eV, 
AH (2 p) = 2,0 eV. 


Le problème revient alors à transférer ces différences dans les jeux 
de paramètres utilisés en méthode E. H. T. Remarquons que les paramètres 
usuels de l’oxygène, quand cet atome est engagé dans un groupement 
autre que le groupement carbonyle, permettent d’effectuer des calculs 
cohérents. Nous conserverons donc pour ce type d’atome d'oxygène les 
paramètres E, H, T. classiques, à savoir [(*?), (*)] : 


H;; 2 s) = — 32,3 eV, 
Hy @ p) = — 14,8 eV. 
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Ce sont alors les paramètres propres à un atome d’oxygène appartenant 
à un groupement carbonyle qu'il y a lieu de redéfinir. Nous proposons 
donc de prendre pour cet oxygène : 


Hi == 39340,8 2 00 dev, 
Hu (2 p) = — 14,8 + 2,0 — — 12,8 eV. 


Il reste à vérifier que ces nouveaux paramètres fournissent bien des 
résultats cohérents avec la relation (TI). Le calcul des moments dipolaires 
‘des molécules étudiées plus haut conduit, après modification de la paramé- 
trisation, aux valeurs ci-dessous : 





Hcal (D) Hexp(D} K 
CcHs—-COOH.. ............... 3,73 1,61 0,43 
CoH;—CHO.................. 6,87 2,92 0,42 
CH;—COOH................, 4,09 1,74 0,43 
CH:—CHO.............,..... 6,83 2,72 0,40 


On constate aisément que la constante K est bien compatible avec la 
valeur trouvée antérieurement (0,43 + 0,02). 

La procédure développée ci-dessus peut être étendue à n'importe quel 
type d’atome. Par exemple, dans le cas de l’azote, un atome engagé dans 
un cycle pyridinique (configuration 5'c!o?x!) peut se voir attribuer 
des paramètres différents de ceux d’un azote extracyclique de configuration 
(s'c'a'r°). Les incréments à introduire seraient alors déterminés en 
comparant les quantités obtenues à l’issue d’un caleul itératif portant sur 
une molécule comportant les deux types d’azote. Il est done possible 


d'utiliser cette procédure pour améliorer systématiquement les paramètres 
de la méthode E. HT. 


(#) Séance du 12 février 1973. 

() R. HorFrMANN, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 1397. 

(@) JF. Yan, F. A. MomANY, R. HoFFMAnNN et H. A. SCHERAGA, J. Phys. Chem., 74, 
1970, p. 420. 
() R. HorrmManx, G. Zeiss et G. W. VAN DINE, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 1485. 
() À. BoTREz, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 339. 
€) D. G. Carrozz, A. T. AMSTRONG, S. P. Mc GLYNN, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 1865. 
©) G. CoromBerrr, C. PETRONGOLO, Thecret. Chim. Acta (Berl.), 20, 1971, p. 31. 
() H. Bason, À. Viste et H, B, Gray, Theoret. Chim. Acta (Berl.), 3, 1965, p. 458. 


Laboratoire de Chimie théorique, 
Université de Rennes, 
148, avenue, du Général - Leclerc, 
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35031 Rennes-Cedex, 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Moments dipolaires et analyse conforma- 
tionnelle de chloro-5 0xo-2 dioxathiannes-1.3.2. Note (*) de Mile Marir- 
Ciume Venror, MM. dJeax-Pienre Faver, Gérann Cnassaxé et Louis 


Cazaux, présentée par M. Henri Normant. 


L’étude des spectres infrarouges et RMN d’une série de sulfites cycliques chlorés 
fournit certaines informations sur la structure de ces composés. Les détermina- 
tions de moment dipolaire sont en bon accord avec les conclusions tirées de cette 
étude et apportent de nouvelles précisions. 


Les chloro-5 oxo-2 dioxathiannes-1.3.2 étudiés dans cette Note ont 
fait l’objet d’une analyse conformationnelle par spectrométrie infrarouge 
et RMN (‘). Ces molécules existent dans les conformations privilégiées 1 
à 5 schématisées ci-après ou sous forme d’équilibres 6 et 7. Il a paru 


Ÿ CI 
Var? Le VAS | 


1 2 3 
Bexp = 3,05 D Hexp = 2,48 D Hexp = 3,01 D 


CI 
) OS CRE PRES? 
D y + 4 o/ A 
Cl 
& 5 
Be = 3,01 D Bexp = 1,50 D 


x 


intéressant également de mettre à contribution les mesures de moments 
dipolaires. 

Une étude préalable des structures anancomères 1 à 5 très voisines de 
celles qui participent aux équilibres 6 et 7 a été nécessaire. Ainsi, à partir 
des moments dipolaires des molécules en conformation chaise 1 (3,05 D) 
et 2 (2,48 D), du moment dipolaire (3,51 D) du sulfite 8 non chloré (*) 
et en assimilant le moment de la liaison C—Cl.au moment moléculaire 
du chlorocyclohexane (2,1 D), on peut atteindre, pour chaque molécule, 
l'angle Ô entre la liaison C—C1 et le moment de groupe du reste de la 
molécule. On trouve, respectivement, avec CI axial 0, — 1210 et avec Cl 
équatorial 0, = 1380. L’angle des deux orientations axiale et équatoriale 
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étant 0, 01090, la somme 0, + 6, + 6, — 3680 est très proche de la 
valeur attendue 20 — 3600, Ainsi ce mode de calcul se trouve justifié et, 
simultanément, on détermine l’orientation du vecteur moment du groupe 
sulfite. ‘ 


î ci | [y 





SS- Z © 
© 
"6 
exp = 8,02 D 
6 a . 6b 6 c 
Heale —= 3,05 D Heae = 3,01 D Heale = 2,60 D 
: Less 
ci ee SAP LS No 
à 
ND PA. 
| Û “1 CI 
7 
Br = 2,95 D 
7a 7b 7e 
Heure = 2,48 D Heate = 1,50 D beue = 6,10 D 


À 


Va VA 


8 9 
Bexp = 8,51 D () dep = 5,31 D (°) 


La comparaison des moments dipolaires expérimentaux des molécules 1 
et 3 montre qu’il n’y a pratiquement aucune modification du moment 
lorsqu'on remplace un groupe méthyle par un groupe tertiobutyle. 
On peut admettre, d'autre part, que la contribution au moment molé- 
culaire d’un groupe méthyle {axial ou équatorial) est négligeable. On peut 
donc estimer que : 


Vega %= Ua = 3,05 D, Us = La = 3,01 D, 
Pa 2 2 = 2,48 D, Us = 3 = 1,50 D. 


Les moments des molécules 8 et 9 sont respectivement égaux à 3,51 
et 5,31 D (*). À l’aide de ces valeurs et des moments ps = 3,20 D 
et is. — 1,40 D (*) on peut calculer l'intensité et l'orientation du vecteur 
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u (*) 

No a 8 RM, (D) 
harnais 9,65 0,14 39,28 3,05 

DR de 6,30 0,14 39,28 2,48 

Sir hante 5,63 0,18 67,17 3,01 

Be die ae à 6,77 0,13 67,17 8,01 

Bin eie see 1,92 0,11 67,17 1,50 

Dracmumere 9,40 0,14 39,28 3,02 

HN a de EN 9,11: 0,10 39,28 2,95 


(*) Les moments électriques : ont été mesurés dans le tétrachlorure de carbone à 25°C. 
La formule de Debye a été utilisée ainsi que la méthode d’extrapolation mathématique 
d'Halverstadt et Kumler (‘) pour le calcul de la polarisation totale. 


moment du groupe sulfite à l'exclusion de la liaison S—O et du doublet. 
On trouve 2,50 D et 559 par rapport à la direction C;—H;,. On peut 
alors calculer le moment des molécules 6 c et T c: 


Lee = 2,60 D, 
He = 6,10 D. 


Le moment dipolaire expérimental (3,02 D) de l’isomère 6 est compa- 
tible avec un équilibre 6 a +: 6 b avec éventuellement la présence d’une 
forme 6 c en proportion très faible (<< 2 %), résultat en bon accord avec 
nos observations dans l’infrarouge. Par contre le moment expérimental 
(2,95 D) de l’équilibre 7 nécessite l’existence d’une forme supplémentaire 7c 
plus polaire que 7 a et 7 b. Si on utilise les proportions relatives (60/40 
pour 7 a/7 b), déterminées en infrarouge, on peut estimer compris entre 5 
“et 10 % le poids de la forme 7 c qui n’avait pu être décelée par les autres 
techniques. 


(*) Séance du 5 février 1973. 

() G. CHassainG, Thèse Doctorat de spécialité, Toulouse, 1972. 

€) G. Woo», J. M. Mc Inrosx et M. H. Misxow, Canad. J. Chem., 49, 1971, p. 1202. 

(*) J. P. FAYET, Thèse de Doctorat ès sciences, Toulouse, 1972. 

() IF. Hazversrapr et W, D. KuMLER, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2988. 
M. C. V. et J. P. F.: 

Laboratoire de Chimie organique 

structurale; 


G. C. et L. C. : 
Laboratoire de Synthèse 
et physicochimie organique, 
Université Paul Sabatier, 
118, roule de Narbonne, 
31077 Toulouse-Cedex. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Autochromatographie de partage de compo- 
sants de la phase mobile liquide. Note (*) de M. Rocer L. Mur, 
Miles Bricrrre Faivre et ANxE-MaRiE Draricr, présentée par M. Jacques 


Tréfouël. 


On donne les lois régissant le mouvement des fronts intermédiaires qui apparaissent 
en chromatographie en phase liquide à plusieurs composants et qui sont dûs à l’auto- 
chromatographie de certains d’entre-eux. ‘ 


L'existence de doubles fronts dans certains cas de chromatographie 
de surface et de partage direct a été signalée, presque simultanément par 
M. Lederer (!) et par R. L. Munier et M. Machebœuf (°). Nous avons donné 
à ce phénomène le nom de « démixtion » (*), nom qui lui a été conservé 
[(#) à (). Nous l’avons interprété très tôt comme découlant de l’auto- 


x 


chromatographie d’un composant de la phase mobile {(*) à (*)}. Il a 


1 


ensuite été observé de nombreuses fois [(*), (*) à (*‘)] dans des chromato- 
graphies sur feuilles [({*), (?), (*) à (*), (*1)] sur couches minces [(*), (!°)], 
sur « colonne sèche », ou sur colonne avec élution par étapes (*?), utilisant 
le partage direct [('), (*), (*) à (‘)], Padsorption (*} ou le relargage (°°). 
Il est nécessaire de tenir compte de ce phénomène propre à la chromato- 
graphie en phase liquide car il peut influer favorablement (!") ou défa- 
vorablement (*) sur les séparations et parce qu’il modifie localement les 
conditions de chromatographie (composition, nature des phases fixe et 
mobile) [(°), (‘), (*), ()]. Certaines séparations que l’on croît découler 
d’une chromatographie d’élution simple, résultent en fait d’une chromato- 
graphie par étapes [(*), (*), (*)]. La prise en considération de ce phéno- 
mène lors de l'étude des mécanismes de la chromatographie est essentielle. 

À l’aide de modèles de systèmes solvants contenant des composants 
non- ou peu volatils nous avons essayé de montrer les causes d’appa- 
rition de fronts intermédiaires et les lois régissant leur mouvement dans 
le cas du phénomène de « démixtion ». 

Dans le cas de substances non volatiles neutres (oses : glucose, xylose, 
rhamnose) ou amphotères [aminoacides de formule 


H—(CH:):—CH (COOH)—NEH 


avec n — 0 à 4], on trouve que les valeurs de R; après chromatographie 
sur papier avec un solvant neutre (éthanol ou 1-propanol ou 1-butanol/eau, 
100 : 17) sont très voisines des valeurs de R- (déplacement du front du 
composant æ/déplacement du front de la phase mobile) des fronts d’auto- 
chromatographie des mêmes substances lorsqu'on irrigue le papier avec 
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les solvants éthanol ou {-propanol ou 1-butanol/ose ou aminoacide 
neutre/eau (100 ml : 0,5 ou 1 mmole, respectivement : 17 ml). Il y a 
une relation directe évidente entre le coefficient de partage de chaque 
substance et la valeur de R; de son front d’autochromatographie. 
Ce phénomène d’autochromatographie peut avoir lieu pour un composant 
de la phase mobile qui est une substance neutre, ou un sel, ou un acide 


X-X 





x 





+ 
e 
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6 
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® 
+ 
© 0 —— 0 —© 7 —— 0 — 
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100 mi Tbütanol : 
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Fig. 1. — Mobilité du front d'acide lactique en fonction de la teneur en cet acide des 


solvants n-butanol/eau (100 : 20) (@& +), n-butanol/ammoniaque 11 N (100 : 20) (O), 
n-butanol/acide formique/eau (100 : 10 : 20) (x); papier « Whatman » n° 2. 


(ou base) sous forme non ionisée, ou un acide (ou base) en état d’équi- 
libre d’ionisation. Dans les trois premiers cas, les valeurs de R; du front 
intermédiaire sont indépendantes de la teneur du solvant en ce compo- 
sant : cas des oses et des aminoacides neutres, cas du lactate d’ammo- 
nium (fig. 1, ©), de l’acide lactique non ionisé (fig. 1, X) dans le 
l-butanol/eau. Dans le quatrième cas, la valeur de R; du front de 
l'acide (fig. 1, e), comme son coellicient de partage, varie avec la teneur 
du solvant en cet acide. Cette variation obéit à l’équation empirique 


a, a [acide] 
1 + a, [acide] 





à 
R; = 


à deux constantes. Les résultats expérimentaux (@) sont en bon accord 
avec cette équation empirique (fig. 1, +) pour l’acide lactique, a, — 0,915, 
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as = 1,365.10* (moles/100 ml, 1-butanol)*, et pour tous les autres 
composants ionisables essayés et ajoutés au solvant n-butanol/eau (100 : 20) 
(papier « Whatman » n° 2; déplacement du front du solvant : 16 cm) : acides 
chlorhydrique, 2 - chloroacétique, 2 - bromoacétique, 3 - bromopropio- 
nique, salicylique, gallique, 2.4-dihydroxybenzoïque, 5-sulfosalicylique, 
picrique, etc. 

Nous avons également essayé d’étudier la répartition du composant 
(acide  pierique, ai = 0,870, a = 2,30.10*) du système solvant 
(n-butanol/acide picrique/eau) le long de la zone formée par autochromato- 








mymoles /em° de papier 


: © 
0_9_0_0-0 0-0 °9-0—0 


front du solvant 


x 
DE CNE REX 8” 


CT. 
®-8-6—9-0—0-®—8 64% HET+ 
0 tete tete ee 





— 
OD | 


Fig. 2. — Quantité totale d'acide picrique par cm? de papier selon le point considéré 
le long de la direction de progression des solvants n-butanol/acide picrique/eau (100 m1 : 
131, 260, 545, 1090 ou 2 180 y moles : 20 ml); papter « Whatman » n° 2. 


graphie (fig. 2). Les diagrammes pour l’autochromatographie de l’acide 
picrique (isotherme à 2200 d’équation C;— 0,126 C;;") (‘*) correspond 
à un phénomène similaire mais plus complexe que celui que décrivent 
les diagrammes d’analyse frontale selon Tiselius (‘‘). Ceci est dû aux 
effets perturbateurs de ce front sur l'équilibre des phases du système 


chromatographique et aussi à l’existence d’impuretés dans les phases fixes. 


Des systèmes solvants utilisés comme modèles ont permis de décrire 
les lois régissant le mouvement des frontières d’autochromatographie de 
certains composants de solvants dans les cas d’isothermes linéaires ou 
convexes. 


(*) Séance du 12 février 1973. 

() M. Leperer, Nature, 162, 1948, p. 776. 

6) R. EL. Munrer et M. MacueBœur, Bull. Soc. chim. Biol., 31, 1949, p. 1157. 

() A. NIEDERWIESER et M. BRENNER, Experientia, 21, 1965, p. 50 et 105. 

() L M. Haïs et K. Macex, Paper chromatography, 1963, Academic Press New York, 
p. 574. 
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5) E. Leperer et M. Lenerer, Chromatography, 1957, Elsevier, Amsterdam, p. 127. 
6) R. L. Munter et M. MacnHeBœur, Bull. Soc. chim. Biol., 32, 1950, p. 199 et 211. 
) R. L. MuniEr, Bull. Soc. chim. Biol., 33, 1951, p. 865. 


L. MuNIER, M. MACHEBŒUFr et N. CHERRIER, Bull. Soc. chim. Biol., 34, 1952, 


k 
5) 
p. 204. 

@) R. L. Mounier et M. MACcHEBŒUr, Bull. Soc. chim. Biol., 32, 1950, p. 905 et 33, 
1951, p. 854. 

(2) R. L. MuNIER et G. SARRAZIN, J. Chromatog., 22, 1966, p. 347. 

(1) E. C. MARTIN, J. Chromatog., 10, 1963, p. 347. 

€?) R. L. MunIER, Front de pyridine sur colonne de dextrane réticulé. 


("*) C7, Cm, concentrations molaires d’acide en phase fixe f et mobile m. 
(*) A. Tisezius, Arkiv. Kemie, 14, B, n° 22, 1940. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur de nouveaux pyrochlores de bismuth et de 
cadmium Cd... ,B&(Ta.,.Cd,,) 0. Note (*) de MM. GuserT DeEsçarnis, 
Gérazn draxxe ct Brrvann Raveau, présentée par M. Georges Chaudron. 


De nouveaux pyrochlores de bismuth et de cadmium Cd:_4Biz (Tar-0:Cdes) On 
ont été synthétisés avec 0  « :< 1,6. L'évolution structurale de ces composés 
est étudiée. 


De nombreuses études des oxydes et oxyiluorures de type pyrochlore 
ont montré l'importance de la nature de l’élément d'insertion dans le 
rôle joué sur la stabilité de telles structures. Parmi ces éléments, le bismuth 
à l’état d’oxydation + 3 devrait occuper une place de choix en raison 
de sä taille voisine de celle du cadmium et de sa structure électronique 
analogue à celle du plomb à l’état d’oxydation + 2. L'existence des pyro- 
chlores Bi; (B, B') O, {‘) et BiRhO:.4 (*) semble en effet confirmer les 
hypothèses avancées par Goodenough et coll. (*) pour expliquer la stabilité 
de telles structures lacunaires. Cependant, le bismuth semble se distinguer 
des autres éléments par son inaptitude à donner des pyrochlores stœchio- 
métriques de formulation Bi:M:0:. Le présent travail est consacré à la syn- 
thèse et à l’étude de pyrochlores stæchiométriques mixtes de bismuth et de 
cadmium, dont la formulation correspond à la substitution couplée du 
cadmium et du tantale par le bismuth dans le pyrochlore Cd:Ta:O; [(*}, (°)]. 

Les différents composés ont été préparés par action à l’état solide des 
mélanges d’oxydes Bi:0:, Ta:0:, CdO à des températures comprises 
entre 10000C pour les composés les plus riches en cadmium et 11000C 
pour les composés les plus pauvres en ce dernier élément. Les mélanges 
de départ, intimement broyés, sont placés en creusets de platine, fermés, 
et subissent un préchauffage à 700-7500C afin d'éviter le départ des oxydes 
Bi:0; et CdO, volatils à haute température. Les temps de réaction varient 
entre quelques heures et 24h. Des recuits sont très souvent nécessaires 
pour parfaire la cristallisation. Toutes les compositions présentant des 
pertes de masse supérieures à 1 % de la masse d’oxyde CdO ou Bi,0, 
de départ ont été écartées. 

Dans ces conditions, nous obtenons une solution solide continue de type 
pyrochlore suivant l'équation de réaction : 


3 4 Bb:O; + (12 — 4 a) CdO + (6 





a) TaO; > 6 Cd Bis du a Gda) Oz. 
3 5 
Le domaine d’homogénéité de cette phase très étendu, 0 <a 1,6 
met en évidence la grande possibilité de substitution du cadmium par le 
bismuth dans le pyrochlore Cd:Ta:0:. Les composés obtenus se présentent 
C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 10.) Série OC — 57 
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sous la forme d’une poudre blanche finement cristallisée. Au-delà de x — 1,6, 
nous n'avons pu isoler de produit pur; nous obtenons en effet un mélange 
du pyrochlore limite (Bi, 56Cdo,10) (Tai ,56,Cdo,:3) O: et d’une nouvelle 
phase que nous n’avons pas cherché à identifier. 

Les diffractogrammes des pyrochlores correspondant aux valeurs « 
inférieures ou égales à 0,4 ont été indexés par isotypie avec le pyrochlore 
Cd:Ta:O; (*) dans le système cubique. 

Les diffractogrammes des pyrochlores plus riches en bismuth (x > 0,4) se 
distinguent des précédents par le dédoublement des raies d'indices hhh et 
le triplement des raies d'indices À Al alors que les raies 0 0 restent uniques 
(fig). Ces observations nous ont permis d'indexer ces composés dans 


222 





Spectres de diffraction X des composés : 
(a) Cd:Ta:0: cubique, (b) CdBi (Tai5,Cdo,,) O7 rhomboédrique. 


une maille rhomboédrique analogue à celle obtenue pour le pyrochlore 
Pb:Nb:0; (*). Les mesures de densités effectuées pour plusieurs composés 
impliquent huit motifs Cd,_,Bi, (Ta,_,,Cd,:) O; par maille. 


1 


,6, dun = 8 ; 63, dex = 8,70; 
,8 dn = 8, 71;, dex = 8,70; 
; din = 8,805, “ deux = 8,82; 
54 din = 8,92:, dex = 8,90; 
6, dn = 9,00, dex = 9,09; 


I \ 


l 


e 
H 
hhhO©o© 


» 


Le tableau résume les conditions de préparation ainsi que les caracté- 
ristiques cristallographiques de ces phases. L’examen de ce tableau appelle 
plusieurs remarques : 

— La distorsion rhombohédrique de la maille pyrochlore croît lorsque « 
augmente jusqu'à x — 1, puis décroit ensuite jusqu'à « — 1,6. 

— Cette distorsion rhomboédrique bien que très nette reste cependant 
beaucoup plus faible que celle obtenue pour les pyrochlores Pb:Nb.0; 
et Pb:Ta:0, [(‘), (). Le pyrochlore (BiCd)(Ta;:Cd.;) 0:, pour lequel 
la déformation est maximale, présente en effet une maille rhomboédrique 
dont l’angle est encore très voisin de 900, 
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— Le paramètre de la maille augmente progressivement lorsque x 
augmente. Cette évolution peut être expliquée par le remplacement du 
cadmium par le bismuth de plus grande taille mais surtout par la substi- 
tution du tantale par le cadmium dans les sites octaédriques. 


TABLEAU 


Pyrochlores (Cd:_:Bi:) (Ta-2sCdz/:) O: 








Température 
et temps Paramètre Angle 
de réaction de rhomboé- 
Noms des composés (°C/h) Système la maille  drique 
CT Os arts seems nes 1000/15 Cubique 10,378 _- 
(Cd. ,50Biv,20) (Tai, Cdooù,) Os sus 1000/24 » 10,39; LL 
(Cd, c0 Biv,10) (Taisc,Cdo, 13.) O:...... 1000/24 » 10,42: = 
(Cdi ,10Bi,60) (Tai,8Cdo,20) O7... ..... 1100724 Rhomboédrique 10,45; 9006” 
(Cdi ,30Bi0,80) (Tai, 1, Cdo,»5,) O7. .....  1100/24 » 10,49; 90012’ 
(CdBi) (Tac, Cdu,r3) O7... 1100/24 » 10,52; 90015’ 
(Cdu,80Bi1,20) (Tai,50 Cd, sv) Oise 1100/24 » 10,56: 9005’ 
(Cdo,50B1,50) (Tau,53, Cdo,s5,) O7... ...  1100/24 » 10,61: 9004’ 
(Cd, 10 Bi 50) (Tai, Cdo,s1,) O7... ...  1100/24 » 10,64: > 900 


Au cours de cette étude nous avons réalisé la synthèse et étudié l’évo- 
lution structurale de nouveaux pyrochlores riches en bismuth, dont :1l 
reste à déterminer la structure et le domaine de non stæchiométrie. Une 
étude systématique du remplacement du cadmium par des ions bivalents 
de petite taille (Zn, Mg, Ni, Cu, ...) dans ce type de composés est actuel- 
lement en cours afin d’établir l'influence de la nature des ions d’insertion 
sur la stabilité de telles structures. 

Les propriétés ferroélectriques du pyrochlore CdeNb,0,; (*) laissent 
espérer pour les homologues du niobium, des propriétés diélectriques 
intéressantes. | 


(*) Séance du 12 février 1973. 

() L. G. Nikirorov, V. V. Ivanova, Yu N. VENEVTSEv, et G. S. ZHDbANoOv, Izv Akad, 
Nauk SSSR, Neorg. Mat., 4, 1968, p. 381. 

@) J. M. Lon@o, P. M. RaAccAH, J. À. KAFALAs et J. W. Pierce, Mat. Res. Bull, 7, 
1972, p. 187. 

@) J. M. Lonco, P. M. Raccax et J. B. Goopenouen, Mat. Res. Bull., 4, 1969, p. 191. 
() A. BysrTrôM, Arkiv. Kem., Mineralogi Och Geologi, 18 À, 1944, 21, p. 21. 
(6) F. Jona, G. SHIRANE, R. PEpinski, Phys. Rev., 98, 1955, p. 908. 
(6) R.S. RoTx, J. Res. N. B.S., 62, 1956, p. 27. 
() S. Kemmzer-Sacrk et W. RUüDORFF, Z. anorg. allgem. Chem., 344, 1966, p. 23. 


Laboratoire de Chimie industrielle, 
Groupe de Cristallographie et Chimie du Solide, 
Université de Caen, 

14032 Caen. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le bis-trithiocarbonato-nickelate (II) de 
nickel (IT) hexammine de formule brute Ni(NH:);,CS;. Note (*) de 
MM. drax-Noëz Poxs, Jacky Rocer et Mme Marnixe Srerx, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L'électrophorèse et le spectre ultraviolet du composé de formule brute 
Ni (NH:):CS: montrent que le solide est constitué des deux ions [Ni (GS:):P?— et 
[Ni (NH::]*+, comme le laissait prévoir son étude infrarouge. Notre interprétation 
est compatible avec les mesures magnétiques déjà effectuées par ailleurs sur cette 
combinaison. 


Les mesures magnétiques effectuées par H. Seidel et D. Petzoldt (!) 
sur le solide de formule brute Ni(NH;),CS; révèlent un paramagnétisme 
compatible avec la présence d’un seul électron célibataire par atome 
de nickel. Il en a été conclu que ce solide devait être considéré comme un 
complexe dinucléaire Ni, (NH,);C:$, comportant une liaison covalente entre 
les deux atomes de nickel. Nous avons interprété le spectre d'absorption 
infrarouge de ce solide en considérant deux séries de bandes (*?) : l’une 
appartient indiscutablement à l’anion complexe [Ni(CS:}:]* tel qu'il 
existe dans le-composé [(C;H:),As}:[Ni(CS;):] de structure cristalline 
connue, et se trouve aussi dans les ispectres des solides IK2[Ni(CS:)] 
et [(CH,),NL[Ni(CS.):]; l'autre peut correspondre au cation [Ni (NH;),}°* 
qui devrait neutraliser la charge de l’anion complexe ci-dessus dans un 
produit de formule brute Ni(NH.),CS,. Pour confirmer cette interpré- 
tation, nous avons d’une part enregistré des spectres électroniques, d’autre 
part effectué une expérience d’électrophorèse "sur papier en mettant en 
œuvre des solutions appropriées. 


Les composés étudiés sont préparés en solution dans l’éthanol dans lé 
cas du solide de formule brute Ni(NH;);CS;, dans le méthanol pour 
[(CH) NE: [Ni (CS:):), dans l’acétone pour K:[Ni(CS;):}, en utilisant 
des proportions convenables d’acétate de nickel, de trithiocarbonate 
de potassium (*) ou de tétraméthylammonium (‘}, de chlorure de nickel (IT) 
hexammine, suivant le cas. Pour le dernier composé, la précipitation 
nécessite l’addition d’éther éthylique. Dans les trois cas, les produits sont 
purifiés par redissolution puis reprécipitation. Toutes les manipulations 
s'effectuent en atmosphère d’azote à la température ambiante. 

Des essais de solubilisation ont fourni des indices en faveur d’un certain 
caractère ionique des produits ainsi préparés, en particulier pour 
Ni(NH;),CS;. On peut schématiquement distinguer deux types de solvants : 
les solvants peu dissociants de faible constante diélectrique (10 < & < 15), 
dans lesquels la fraction d’un composé dissous dissociée est négligeable 
devant la fraction non dissociée et les solvants dissociants (€ > 15) dans 
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lesquels la dissociation des composés ioniques ou ionisés est beaucoup 
plus importante et peut même être totale {£ © 40). Le but des expériences 
entreprises étant d’élucider la configuration du composé Ni{NH,),CS;, 
les deux types de solvants ont été examinés. Le composé étudié est insoluble 
dans le chloroforme, le tétrachlorure de carbone, le pentane, le dioxanne, 
le chlorobenzène, solvants qui appartiennent tous au premier type; on 
observe une suspension de fines particules rouges laissant un liquide 
incolore après centrifugation. En revanche, le solide en question se dissout 
dans les solvants ionisants tels que l’acétonitrile, le diméthylformamide, 
le formamide. Il est à noter que la solubilité croît avec la constante diélec- 
trique du solvant, le formamide permettant d'obtenir des solutions de 
concentration voisine de 107! M. Les solutions obtenues présentent une 
coloration caractéristique brun rouge et restent stables plusieurs jours. 

Les spectres d'absorption visible et ultraviolette de solutions 5.107 M 
de Ni{NH;),CS; dans l’acétonitrile, le diméthylformamide, le formamide 
et l’eau présentent la même allure; ils sont constitués de trois bandes : 


3, = 502,5 mu (assez intense), 


max 
himax — 332,9 My (très intense), 


ha = 275 my (fine). 


max 


3 


Quand la longueur d’onde diminue l’absorption augmente et à 
partir de À — 230 my, le spectre ne s’interprète plus. Les spectres de 
[(CH;)iNi2 [Ni (CS:):] et de K:[Ni(CS:}:] enregistrés en solution dans 
le diméthylformamide sont identiques à celui de Ni(NH:):CS,. Dans 
les mêmes conditions, celui de [Ni (NH;);]CL ne présente aucune bande 
d'absorption, mais comme précédemment pour les longueurs d’onde 
inférieures à 230 my, l’effet de solvant est prédominant. 

Il apparaît donc que le spectre du complexe de formule brute 
Ni(NH,);CS; est constitué des mêmes bandes que celui de l’anion 
[Ni (OS:):]*", le cation [Ni(NH;);}** n’absorbant pas dans ce domaine 
de longueur d’onde. 

L’électrophorèse sur papier utilise une solution du composé Ni (NH:),GS, 
dans le formamide (5.10? M) sous une différence de potentiel de 1400 V 
et avec une intensité de courant de 45 mA. L’électrolyte de base est une 
solution M/10 de nitrate d’ammonium dans le formamide et l’ensemble 
est maintenu à une température de l’ordre de 40C. La migration de l’anion 
vers la cathode, apparente par suite de la coloration brun rouge propre 
à l’anion [Ni (CS;):]*—, est rapide; sa mobilité est une fois et demie supé- 
rieure à celle du cation. La position de ce dernier est repérée, après passage 
du courant pendant 20 mn, par une solution de diméthylglyoxime. Après 
séchage à l’étuve (80°C) de la bande de papier, la coloration brun rouge de 
l’anion disparaît mais la présence de nickel à la fois dans l’anion et le 
cation peut être mise en évidence grâce à une solution de diméthylglyoxime. 
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Spectre ultraviolet et électrophorèse montrent donc que, dissous dans 
un solvant ionisant et alors qu’il est insoluble dans les solvants non polaires, 
le solide de formule brute Ni(NH.}:CS; se comporte comme étant constitué 
d’anions [Ni(CS;)}:] et de cations [Ni (NH:};}*. Ce résultat confirme 
VPinterprétation que nous avons proposée pour son spectre infrarouge. 
Il infirme la conclusion que H. Seidel et D. Petzoldt ont tiré de leurs études 
magnétiques mais non de leurs résultats expérimentaux; en effet, l’anion 
[Ni (CS:):}7 carré coplanaire est diamagnétique (*), le cation octaédrique 
[Ni (NH;),}* est paramagnétique avec deux électrons célibataires (°) 
il y a donc bien en moyenne dans le complexe [Ni (NH.};] {Ni (CS;}e] 
de formule brute Ni(NH;),CS: un électron célibataire par atome de 
mckel. 


(#) Séance du 26 février 1973. 

() H. SeipeL et D. PerzorpTt, Naturwissenschaften, 56 (5), 1969, p. 283. 

@) M. STERN, J. N. Pons et J. RoGEer, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 673. 
() E. PuizrppoT, Rev. Chim. minér., 4, 1967, p. 647. 

() M. RoBINEAU, Thèse 3° cycle, Paris, 1972. 

6) K. N. Jonri et N. K. KausxiK, Curr. Sci., 37 (15), 1968, p. 438. 

(5) R. S. NyxoLzm, Quart. Rev., 7, 1953, p. 377. 


Université de Paris VI, 
Laboratoire de Chimie II, 
Tour 54, 

4, place Jussieu, 
75230 Paris-Cedex 05. 





G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (5 mars 1973) Série & — 859 


CHIMIE MINÉRALE. — Le diimidogermane Ge(NH}:. Note (*) de 
MM. Mieuer Buix et Micuez Brossann, présentée par M. Paul Laffitte. 


Le diimidogermane préparé par ammoniolyse du tétrachlorure GeCl, présente des 
propriétés comparables à celles de son homologue Si (NH):. Mais en présence de 
chlorure d’ammonium, il est instable dès la température ambiante et conduit par 
désammination à l’imide Ge:N:H, première étape d’une chloruration avec forma- 
tion de l’imidochlorure Ge:N:H;Cl au-delà de 115°C. 


Il n'existe que deux travaux anciens concernant la réaction du système 
GeCl,/NH;. En 1926, Pugh et Thomas (') obtiennent un « chlorure hexam- 
mine » GeCl;, 6 NH; que Schwarz et Schenk (*) considèrent par la suite 
comme un mélange de chlorure d’ammonium et d’imide Ge (NH). Un tel 
composé, selon ces auteurs, conduirait au «€ germanam» Ge,N:H par 
chauffage en courant d’azote dès 1500C, puis au nitrure Ge;N; au-delà 
de 3500€. 

Devant l'insuffisance de ces données contredites en partie par les résul- 
tats (*) concernant le système homologue SiCl./NH;, nous avons cherché 
à préciser les conditions de préparation et les propriétés du diimido- 
germane Ge (NH}:, notamment sa stabilité thermique en présence ou non 
du chlorure d’ammonium. 


1. AmMMONIOLYSE DU TÉTRACHLORURE GeCl,. — Dans une enceinte 
étanche et préalablement jaugée contenant une quantité donnée de chlo- 
rure de germanium refroidie à — 790C par de la neige carbonique, 
on introduit un excès connu d’ammoniac parfaitement sec, puis on 
abandonne le système pendant 48 h. Après extraction sous vide de l’ammo- 
niac en excès et retour à la température ambiante, on déduit la quantité 
d’ammoniac entré en réaction par différence entre les volumes gazeux 
admis et retirés. Nos résultats montrent que la réaction correspond bien 
à l'absorption de 6 moles d’ammoniac par mole de chlorure de germanium. 


GeCl; (10° * mole)............. 17,83 24,77 36,91 25,71 30,55 
NH: (10-* mole)............. 108,8 149,3 216,7 148,3 176,9 
NEH/GeGl. in sisi ss sara 6,10 6,03 5,87 5,77 5,79 


Afin de déterminer la composition du système, nous avons effectué 
une seconde série de préparations, comme précédemment à basse tempé- 
rature, mais en lavant le produit formé par de l’ammoniac liquide 
(de — 40 à — 509C) dans Penceinte réactionnelle même (*). La substance 
extraite est constituée uniquement de chlorure d’ammonium dont le 
dosage conduit aux résultats suivants : 


GeCl: (107% mole)..... 10,25 9,78 28,15 10,05 32,76 12,75 10,16 10,05 
NH:CI(10-* mole)..... 40,43 38,64 111,4 40,24 130,0 50,25 40,39 10,42 
NE CI/GeCt:.......... 3,94 3,95 3,96 4,00 3,97 3,94 3,98 3,99 
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Compte tenu des rapports molaires NH;Cl/GeC]l, (3,97 en moyenne), 
il est prouvé que tout le chlore initial se retrouve à l’état de chlorure 
d’ammonium. La réaction peut donc s’écrire : 


() GeCl;+ 6NH;: + 4 NH:CI+ Ge (NH. 


2. PROPRIÉTÉS DU DIIMIDOGERMANE. — Les résidus de lavage par 
l’ammoniac liquide sont constitués par une poudre blanche, très fine, 
sensible à l’humidité atmosphérique qui la décompose avec formation de 
gaz NH: et de dioxyde GeO:. Les dosages de l’azote et du germanium 
dans la solution d’hydrolyse correspondent à un rapport atomique 
moyen N/Ge — 2,20. L’excès d’azote par rapport à la composition définie 
par l’équation (F) résulte d’une rétention d’ammoniac qui s’élimine par 
chauffage sous vide au voisinage de la température critique d’adsorption 
de Pammoniac (1330C). 

La poudre est amorphe aux rayons X mais présente un spectre 
d'absorption infrarouge caractéristique d’un imidogermane par compa- 
raison avec ceux (*) des imidosilanes Si (NH}: ou Si: (NH),. On n’observe 
en effet aucune bande relative au groupement NH, tandis que les maxi- 
mums d'absorption à 3 350 et 1160 cm’ correspondent respectivement 
à la vibration de la liaison NH et à la vibration de déformation à [(Ge)NH]. 
Enfin la bande observée à 780 cm" est attribuable à l’une des deux vibra- 
tions de valence du groupement Ge—N—Ge. 

La stabilité thermique de l’imide a été étudiée sous vide, les transfor- 
mations étant suivies par dosage de l’ammoniac libéré au cours des 
désamminations. Nos résultats montrent que le diimidogermane est 
instable sous vide aux températures supérieures à 4500C; il y a désam- 
mination progressive jusqu’au terme nitrure sans palier de décomposition 
attribuable à Ge:N;H comme laffirmaient Schwarz et Schenk (*). Un tel 
comportement est identique à celui observé dans le cas des 1mides du 
silicium {(*), (*)], la seule différence provenant du nitrure Ge;N, instable 
qui se dissocie en ses éléments au-delà de 4000C. 


3. STABILITÉ EN PRÉSENCE DE CHLORURE D’AMMONIUM. — Le produit 
d’ammoniolyse du tétrachlorure de germanium (Ge (NH); + 4 NH:CI) 
perd lentement de lammoniac dès la température ordinaire. Après une 
dizaine de jours sous vide à 300C, on obtient ainsi un dégagement limite 
défini par le rapport molaire NH:/Ge (NH); — 0,5 (trouvé : 0,40, 0,57, 
0,51, 0,56 et 0,49). En présence de chlorure NH,CI le diimidogermane est 
donc instable. On a 
(ID 2 Ge(NH}: — NH: + GeN:H. 

Un tel résultat est comparable à ceux obtenus dans le cas des imido- 
silanes Si (NH); et Si: (NH); pour lesquels l’action catalytique des halo- 
génures d’ammonium sur la désammination a été démontrée [(°), (°)]. 
Mais l'instabilité du dimidogermane est encore plus marquée. Il s’agit là 
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d’une première étape de la réaction du système Ge (NH);/NH,Cl'condui- 
sant aux températures plus élevées à la formation d’un composé inédit de 
formule Ge:N:H:C1 par action des vapeurs dissociées du chlorure NH;CI : 


ID 2 Ge (NH}hi+ NH:CI — 2 NH:+ GeN:HCl 


En effet, le dégagement d’ammoniac observé par thermolyse en montée 
linéaire de température de 750C/h, soit sous vide en présence du gaz NH, 





100 200 300 T°cC 
Réaction du chlorure d’ammonium sur la diimide Ge (NH): : 
+ en présence de l’ammoniac dégagé; e en courant d'azote. 


soit en courant inerte d’azote, présente un maximum correspondant au 
rapport molaire NH:/Ge (NH); — 1,04 (voir figure ci-dessus), après élimi- 
nation du chlorure NH,CI en excès par sublimation. 

Ce tomposé correspond à une poudre blanche très légère, amorphe 
aux rayons X et encore plus sensible à l’hydrolyse que l’imide dont il est 
issu. Il fixe rapidement l’ammoniac. Son spectre infrarouge ne présentant 
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pas de vibration propre à la liaison H—CI, vers 2 900 em”, il ne saurait 


x 


s'identifier à une combinaison de type chlorhydrate. En revanche, l’exis- 
tence d’un maximum d'absorption attribuable au groupement N—H, 
à 3 350 em", et surtout l’apparition d’une bande très intense à 440 em *, 
caractéristique des vibrations de la liaison Ge—Cl (‘), plaident en faveur 
dun chloroimidogermane. 


(*) Séance du 19 Février 1973. 
() W. Puen et J. S. THomas, J. Chem. Soc. London, 129, 1926, p. 1051. 
() R. Scawarz et R. ScHENK, Chem. Ber., 63, 1930, p. 296. 
() M. Brzzv, Ann. Chim., 4, 1959, p. 795. 
(*) J. DEsmaisoN, D. Grraup et M. Brziv, Rev. Chim. min., 9, 1972, p. 417. 
6) M. Brizv, Bull, Soc. chim. Fr., 1961, p. 1550. 
(5) K. NaAKAMoToO, Infrared Spectra of inorganic and coordination compounds, 2° éd., 
Wiley Interscience, New York, 1970. 


Laboratoire de Chimie minérale 
et Cinétique hétérogène, 
Université de Limoges, 
123, rue Albert-Thomas, 

87000 Limoges. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'oxydation de la triphényl-2.4.6 aniline. 
Note (*) de M. Min HepayaruLLan, Mie Operre Romssox et M. Léox 


Dexiveice, présentée par M. Georges Champetier. 


L'oxydation de la triphényl-2.4.6 aniline par l'acide m-chloroperbenzoïque 
et l’acide p-nitroperbenzoïque nous a permis d'isoler les dérivés nitrosé 8 et 
nitré 4 correspondants. L’azoxytriphényl-2.4.6 benzène 5 a été atteint, d’une part 
par désoxygénation du composé nitrosé 3 au moyen de la triphénylphosphine et, 
d'autre part, par action de l’acide#p-nitroperbenzoïque sur l’azotriphényl-2.4.6 
benzène 2. Avec ce dernier composé quatre termes d’oxydation sur l’azote de la 
triphénylaniline ont donc été saisis. 


Nous avons précédemment signalé que l’oxydation à un électron de la 
triphényl-2.4.6 aniline 1 par le bioxyde de plomb en milieu benzénique 
à ébullition ou par le permanganate de potassium en milieu de pyridine-eau 
vers 900, conduit à la formation de l’azotriphényl-2.4.6 benzène 2 avec 


a 


respectivement des rendements de 20 et 96 % [('}, (*), (*)]. 


$ 5 $ | 
jm — On -1 40) 
ê ® $ 
1 2 


Nous avons poursuivi ce travail en examinant l’oxydation à deux 
électrons de cette même amine par des agents oxydants donneurs d'oxygène 
actif comme l’acide m-chloroperbenzoïque et l’acide p-nitroperbenzoïque 
en vue de saisir d’autres termes d’oxydation tels que les dérivés nitrosé, 
nitré et azoxyque. 


Il nous est apparu tout d’abord que l’action de l’acide m-chloroper- 
benzoïque sur la triphénylaniline, dans le rapport molaire amine/oxydant 
égal à 1/3, en milieu benzénique ou en solution dans le chlorure de méthy- 
lène, à la température ambiante, conduit au triphényl-2.4.6 nitroso- 
benzène 3 qui, recristallisé dans l’éthanol, se présente sous forme de 
cristaux verts fondant à 1200 (Rdt 50 %). La constitution chimique de 
ces cristaux correspond bien à la formule globale C.,H,,NO, d’après la 
masse moléculaire : calculé, 335; trouvé, 331 (cryoscopie dans le benzène) 
et l'analyse élémentaire : calculé %, C 85,96; H 5,12; N 4,18; trouvé es 
C 86,03; H 5,19; N 4,05. Par ailleurs, le spectre infrarouge révèle la vibra- 
tion caractéristique du groupe —NO à 1525 cm‘ (KBr). 
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Nous avons ensuite observé que l’action de l’acide p-nitroperbenzoïque 
sur la triphénylaniline, en milieu de chlorure de méthylène à 25°, aboutit 
soit au dérivé nitrosé 8, soit au dérivé nitré 4, selon que le rapport molaire 
amine sur oxydant est égal à 1/2 ou 1/3. Le triphényl-2.4.6 nitrobenzène, 
F 1459, obtenu avec un rendement de 80 % est identifié avec un échan- 
ütillon authentique préparé selon (‘) par nitration du triphényl-1.3.5 
benzène. 

Il apparaît donc que, dans ces conditions opératoires, l’acide p-nitro- 
perbenzoïque permet aisément le passage de l’amine successivement au 
dérivé nitrosé et au dérivé nitré, tandis qu'avec l’acide m-chloroper- 
benzoïque, on s’arrête au dérivé nitrosé qui résiste à l'oxydation ultérieure 
par cet agent oxydant. 


m.CL-CsHg-COaH ue 


a CO3H & 


Quant à l’azoxytriphényl-2.4.6 benzène 5, il ne nous a pas été possible 
de l’atteimdre par oxydation directe de la triphénylaniline; par contre, 
nous l’avons synthétisé par deux autres méthodes : action de la triphényl- 
phosphine sur le dérivé nitrosé 3, en milieu benzénique vers 0° suivie de 
séparation par chromatographie sur alumine, et oxydation de l’azotri- 
phényl-2.4.6 benzéne 2, au moyen de l’acide p-nitroperbenzoïque, en 
solution dans le chlorure de méthylène à la température ambiante 
(Rdt 40 %,). Recristallisé dans l’éthanol, il se présente sous forme de 
cristaux rouges fondant à 2110. | 

Analyse : C4H;,,N:0, calculé %, C 88,15; H 5,24; N 4,28; trouvé %, 
C 87,89; H 5,31; N 4,33. Son spectre d’absorption dans l’infrarouge révèle 
les vibrations du groupe —N=—N— à 920, 1420 et 1580 cm ‘ et celles 
du groupe —N=N— à 1225 et 1320 em *. 


Y 


0 
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ÿ ® 


ee 
10. + Ch P ——> |$ N| + (GeHÿ),P=0 


ë Ÿ 
L 
| ® ® $ ê A 0H 
b/ 4 = 0} > 0 Den ®+ © 
Ÿ |. ê $o © 
À 5 
KA NO} 
NO» 


Nous avons ainsi précisé les conditions de formation à partir de la 
triphényl-2.4.6 aniline en une ou deux étapes, de quatre de ses dérivés 
d’oxydation sur l’azote. 


(*) Séance du 5 février 1973. 
() M. HEDAYATULLAH et L. DENIVELLE, Comples rendus, 258, 1964, p. 5467. 
C@) M. HEDAYATULLAH et L. DENIVELLE, Bull. Soc. Chim. Fr., 1969, p. 4168. 
() M. HEDAYATULLAH, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 2957. 
€) K. DimroTH, G. BAUNIGER et G. NEUBAUER, Chem. Ber., 90, 1957, p. 1634. 
Laboratoire 
de Chimie textile et tinctoriale, 
C.N. A. M. 
292, rue Saint-Martin, 
75003 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Substitution aromatique par action d’organo- 
cadmiens sur les dérivés nitrés aromatiques. Note (*}) de MM. Exoxez 
Le Guns, Fraxx Tarimouër et Razpn Serron, présentée par M. Georges 


Champetier. 


L'action des dérivés nitrés aromatiques sur les dialkylcadmium donne des 
amines substituées sur le noyau aromatique; les réactions sont assimilables aux 
réactions de substitution nucléophiles aromatiques. 


Dans une première partie (‘), nous avons étudié l’action des composés 
mononitrés aromatiques substitués (nitrotoluène, nitromésitylène) sur le 
diéthyl- et dibutylcadmium. 

Nous avons étendu notre étude à l’action des alkylcadmium sur les 
nitroxylènes, le nitrobenzène portant un ou deux groupes donneurs 
d'électrons (chlore, méthoxy) ou portant un ou deux groupes accepteurs 
d'électrons (nitriles, carboxyles, carbonyles). 


L. NirroxyLèNes (tableau 1). — Nous avons travaillé avec des dérivés 
nitrés dont les positions 2 et 4, 2 et 6, 2 et 3, sont bloquées successi- 
vement. L'expérience confirme encore les résultats que l’on était en droit 
d'attendre. 


2. NITROBENZÈNE PORTANT DES SUBSTITUANTS DONNEURS. — Les 
résultats obtenus sont donnés dans le tableau II. 


En outre, il est bon de préciser que : 


— des réactions avec des nitrobenzènes disubstitués en 2-4 et 2-3 par 
le chlore donnent peu d’amines secondaires attendues; 

— le diéthylcadmium sur le pentachloronitrobenzène n’a donné aucune 
réaction. 


9. NITROBENZÈNE PORTANT DES SUBSTITUANTS ACCEPTEURS. — Nous 
avons essayé de mettre en évidence l’effet des groupes nitrile et carbe- 
thoxy, mais l’action du diéthylcadmium sur le 2-cyanonitrobenzène et le 
4-cyanonitrobenzène s’est révélée être nulle. Mêmes résultats avec le 
2-nitro et 4-nitrobenzoate d’éthyle. 


4. RÉACTIONS SUR D’AUTRES DÉRIVÉS NITRÉS. — Par ailleurs, afin 
d’élucider un mécanisme, d’autres réactions ont été étudiées. 


À. Le diphénylcadmium agissant sur le nitrobenzène, donne du diphé- 
nyle, de l’aniline et une huile dont aucun produit n’a pu être isolé; peut-être 
celle-ci contient-elle un peu de diphénylhydroxylamine car, par oxydation, 
nous avons mis en évidence la présence d’un radical nitroxyde qui pourrait 
être le diphénylnitroxyde. 

C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 10.) Série CG — 58 
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TABLEAU I 


| Dérivés nitré Radical de 9 
olkdondtoiu Produits obtenus (Rdten%) 


-C2Hs 





B. Les nitroaliphatiques primaires (nitroéthane, nitropropane) ne 
donnent aucune réaction avec le diéthyleadmium. Le 2-nitropropane 
donne, en présence de diéthyleadmium, des traces de N-isopropyléthyl- 
hydroxylamine. Le nitrotertiobutyle donne, en présence de dibutylcadmium, 
la N-tertiobutylbutylhydroxylamine avec un rendement de l’ordre de 30 9%. 


C. Le nitrosobenzène réagit sur le diéthylcadmium pour donner la 
N-éthylaniline avec un rendement de 40 %. 

5. Discussion. — Nous avons constaté : 

1° que, lorsqu'il y a réaction, le groupement nitro est toujours réduit 
avec formation d’une amine primaire ou secondaire; 
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TABLEAU II 








Radical de 


l'alkylcadmium Produits obtenus (Rdt%) 


Dérivés nitrés 





NHET :NHE 

















ct 
C87) 
NHEt 
‘ CL 
c22) 
NHE 
ot 
(35) 
NHE 
OCHs 
(23) 
NHEt 
OCH3 
(25) 
NHEt 
OCH 
(30) * 








29 qu'il y à souvent fixation sur le noyau aromatique d’un groupement 
organique provenant de l’organocadmien. Cependant, le fait que nous 
n’ayons jamais isolé de dérivé nitré plus substitué que le dérivé nitré mis 
en réaction, montre que le premier stade de celle-ci est toujours une 
addition sur le groupe NO; de même, l'absence de réaction de substi- 
tution sur le noyau aromatique lors de la réaction sur le nitrosobenzène 
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montre que la fixation sur le noyau aromatique doit avoir lieu pendant 
que l’azote porte encore les deux oxygènes. 


Les réactions peuvent s’écrire, pour le cas le plus général : 


C2Hs 

: HT _ + 

Ce 0 CeHs ES 07(C2H4Cd 
+7 
PAR 7 
CeHs OCdCeH5 CoHs CoHs  OCdC>Hs 
qui par réduction et hydrolyse : 
CH 
pie + CoHg +2Cd0O + C,H5OH 
CH H 


(*) Séance du 5 février 1973. 
() L. LE Guizzy, F. TatiBouËT et R. SETTON, J. Organometal. Soc., 40, 1972. 


Laboratoire de Chimie IV, 
U. E. R. des Sciences fondamentales 
el appliquées, 
45045 Orléans-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses d’oximes, d’amides, de nitriles et 
d'amines thiophéniques et étude de l’isomérisation de quelques oximes. 
Note (*) de MM. JEax Bourcuicxox, JEax-CLaune Deranaye, Guy 


Quecuxer et Paur Pasrour, présentée par M. Georges Champetier. 


En préparant les mono et dioxime du diformyl-2.3 thiophène, nous avons 
observé leur isomérisation en amides en présence de carbonate de sodium. D’autres 
oximes du thiophène présentent une réaction semblable. Nous décrivons en outre 
la synthèse d’amides et de nitriles bisubstitués en positions voisines dans la série du 
thiophène. L 


Par action du chlorure d’hydroxylammonium sur le diformyl-2,3 th1o- 
phène 1 ({) en présence d’un léger excès de carbonate de sodium dans l’étha- 
nol à 50 %,, on obtient des oximes qui se transposent rapidement en amides. 


CH=NOH 
‘1 mole NH; OH CL | | 
20°C 
S CHO 
2 
CHO | - CONHz 
| | 1mole NH3OH C1 | 
EE — 
au reflux [ I 
S : CHO s CHO 
8 
CH=NOH CONHe 
2 moles NH3OH CL | | | | 
————> 
20°c | | 
s CH=NOH S7 CONH: 
PA 


Le passage d’une oxime à un amide en milieu légèrement alcalin est 
peu courant, et a fait l’objet d’un petit nombre de comunications {?) et (*). 

L’obtention des composés 2 et 3 dont la structure a été vérifiée par voie 
chimique montre que la fonction aldéhyde en position 3 réagit préféren- 
tiellement dans les conditions décrites ci-dessus. 

Nous avons étudié le comportement d’oximes de formyl-2 ou 3 thiophènes 
respectivement substitués en 3 ou 2, soumises à des conditions opératoires 
semblables à celles appliquées aux oximes 2 et 4, 


4 
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(a) Oximes en position 3 : 


CHO à CH=NOH CONH> 
| | NH3 OH CL [ | Na; CO3 | | 
——  —— S 
S X 20°C; Na; CO3 S X S X 
X = CHO (')}, COOH (!), X = CHO, 
NO: 65), CH(OC:EH:h, CN. 


CONH:, OMe, 
CN, CH=NOH, 
CH =CH.. 


Dans le cas où X = COOH, CH (OEt}:, NO:, OMe, COOMe, CONH:, 
CH=CH,;, les oximes ne sont pas isomérisées, et on les récupère avec 
des rendements compris entre 70 et 80 %,. Les produits pour lesquels X 
est soit CN, soit CHO conduisent aux amides correspondants avec des 
rendements respectifs de 80 et 70 %. 

Lorsqu'on part de la dioxime du diformyl-2,3 thiophène, on obtient 
50% de thiophène dicarboxamide-2,3 et 30 % d’acide carbamoyl-3 
thénoïque-2. 


(b) Oximes en position 2 : 


X X x 
| | NH OH CL | | Naz CO3 | | 
20°C;Na9C03 _ 
s CHO s CH=NOH s CONH> 
X = CH: (), CN, X = CN. 


CH (OEt}: (1). 


Dans cette série seule l’oxime du cyano-3 formyl-2 thiophène conduit 
à l’amide. Dand le cas où X — CH; ou CH (OC:H;); les oximes sont 
récupérées avec des rendements de 85 et 75 %,. 

Nous décrivons ci-dessous la synthèse des oximes, des amides et des 
nitriles que nous venons de citer. 

19 Les oximes ont été préparées avec des rendements compris entre 75 
et 95 % par la méthode classique décrite plus haut, sauf dans le cas des 
dérivés portant une fonction nitrile où la réaction a été conduite en l'absence 
de carbonate de sodium. 


Les produits suivants ont été obtenus (tableau Î). 


20 Les amides sont synthétisés par isomérisation des oximes (rendement 
70 à 80 %), ou par hydrolyse du nitrile par NaOH/H:0: (rendement 50 %), 
ou par action de (NH;);:CO, sur le chlorure d’acide (rendement 60 %) 
(tableau IT). 
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Remarque. — Nous avons réalisé avec l’acide carbamoyl-3 thénoïque-2 
une dégradation d’Hofmann selon (*). L’acétylation de l’amine conduit 
à l’acide acétylamino-3 thénoïque-2 dont l’ester méthylique obtenu par 
action du diazométhane est déjà connu (). 


ST °CooH 


2 


30 Les nitriles ont été préparés par action du cyanure cuivreux sur 
le dérivé bromé correspondant dans la pyridine (rendement 70 %) ou 
par déshydratation en présence de SOC de l’oxime (rendement 85 %). 
En plus des produits déjà cités, nous avons obtenu les résultats du 


tableau III. 


(*) Séance du 12 février 1973. | 

(1) P. PAsTOUR, P. SAVALLE et P. EvMery, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6130. 

@) R. Paut, Bull. Soc. chim. Fr., 5, n° 4, 1987, p. 1115. 

6) L. FreLp, P. B. HUGHMARK, S. SHUMAKER et W. S. MARSHALL, J. Amer. Chem. Soc., 
83, 1961, p. 1938. 

(*) S. GRONOWITZ, BoGESTBLOM et B. MATHIASSON, Arkiv. Kemi., 20, 1963, p. 407. 

6) W. J. Raicx et GC. S. HAMILTON, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 3800. 

(5) KING et Norp, J. Org. Ghem., 13, 1948, p. 635. 

() R. LiNsTEAD, E. G. NoBre et J. M. WriGH, J. Chem. Soc., 21, 1937, p. 911. 

(8) CAMPAIGNE et P. A. MoNRoE, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 2447. 

€) M. Lucrus et BRÜNING, Brit. 837.086 (C. A. 54, 1960, p. 24798€). 

(1°) S. GroNowITz et B. ErIKssoN, Arkiv. Kemi., 21, 1963, p. 335. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du méthylure de diméthylsulfoxonium 
sur des composés thiocarbonylés. Note (*) de MM. Dane Lecaner, Daniez 


Paouer ct Axpré TauLuier, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action du méthylure de diméthylsulfoxonium sur divers composés thio- 
carbonylés (thiocétones, dithioesters) conduit à une s-méthylation lorsque ces 
composés possèdent un hydrogène en « du groupement thiocarbonyle; dans le 
cas où ces dérivés sont non ènethiolisables on observe soit la formation d’un 
thiiranne soit un réarrangement avec migration du groupe méthylthio. 


En 1965, E. J. Corey et M. Chaykovsky (‘) ont décrit la première réaction 
d’une thiocétone, la thiobenzophénone, avec le méthylure de diméthyl- 
sulfoxonium (I) et ïls obtenaient le diphényl-2.2 thüranne qui se 
décomposait facilement en diphényl-1.1 éthylène et en soufre. Nous avons 
étudié cette réaction sur deux types de dérivés thiocarbonylés : des thio- 


cétones (*) et des dithioesters (*), en utilisant le mode opératoire décrit 
par les auteurs précédents. 


THIOCÉTONES ET MÉTHYLURE DE DIMÉTHYLSULFOXONIUM (I). — 
Lorsque la thiocétone utilisée possède en z du thiocarbonyle au moins 
un hydrogène, l’action du méthylure (T) sur ce composé conduit au dérivé 
s-méthylé de la forme ènethiol isomère du composé de départ. C’est le 
cas des thiocétones (IT) et (IIT) et du thiocamphre (IV) qui fournissent 
les méthylthioalcènes (VII), (VIII) (*) et (IX) [également préparé par 
méthylation de (IV) en milieu basique]. 

ReCGH RG GC (Rdt = 90 %) 
S SMe 


OD Ri=tbu, R=R;=H (VID 
(ID) Ri=i.Pr,, R=R:=Me (VIID 


Lorsque la thiocétone utilisée est non ènethiolisable, nous obtenons 
par action de l’ylure (I) le thïranne correspondant qui peut se décomposer 
partiellement en éthylénique. Ainsi la thiofenchone (V) fournit le 
thtiranne (X) dont les formes s-endo et s-exo ont été attribuées en exami- 
nant le déplacement chimique des méthyles de ce composé. La diméthyl-2.2 
phényl-1 propanethione-1 (VI) donne le thüranne (XI) qui se décompose 
partiellement en éthylénique (XII) par passage en CPV. 

Cette obtention d’un thiüranne par action de l’ylure (1) sur des thio- 
cétones non ènethiolisables correspond à l’exemple choisi par E, J. Corey 
et M. Chaykovsky (‘). 
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SMe : ‘ < 
CH 
. Ch S CHS : 
&) 


(IX) (KE) (XIT) 
(Rdt = 90 %) (Rdt = 40 %) (Rdt = 40 %) 
RMN : (IX) ô = 2,11.10 1 s (MeS); 5,37.10-5 — d (H éthylénique), 
forme s-endo (70 %) : à — 2,27.10-5 (CH: thiranne); 0,78.10-" (1 Me); 
x | 0,88.10-5 (2 Me); 
| forme s-exo (30 %) : 5 — 2,27.10-% (CH: thiiranne); 0,81.10" (1 Me); 
0,98.10-i (2 Me). 


(KI) 5 = 2,51.10- d et 2,73.10-* d; J 1 Hz (CH). 
(XII) 5 = 4,76.10-5 d et 5,16.10-5 d; J = 1,5 Hz (CH). 








DiTHIOESTERS ET MÉTHYLURE DE DIMÉTHYLSULFOXONIUM (|). — La 
différence de réactivité remarquable des thiocétones, suivant qu’elles sont 
ou non ènethiolisables, se retrouve avec les dithioesters; l’action du méthy- 
lure (1) sur trois dithioesters possédant un hydrogène en + du thiocar- 
bonyle conduit à la méthylation sur le soufre du thiocarbonyle du dithio- 
ester. : 


S 
Ra, I] w RN  ,/SMe 
CH—C—-SMe — C=CG 
R/ Ry/" \SMe 
(XIID R:—=Me, R=-H (RIX) |, ça 
(XIV) Pi = Re = Me axe 
(KV) Fu, Ro=—{(CHh— (XXI  RMN:8=2,17.10-5(6H, Me) 


Rdt = 60 à 90 % avec un excès d’ylure. 


Compte tenu de ces résultats nous pensions isoler un thüranne en traitant 
un dithioester ne comportant pas d'hydrogène en « du thiocarbonyle 
par le méthylure (1). En fait dans deux des trois exemples étudiés nous 
avons observé des réactions avec réarrangement. 

Ainsi le dithioester (XVI) [préparé selon (*)}] fournit par action de 
l’ylure (1) un composé dont les caractéristiques analytiques et spectrales 
peuvent correspondre soit à la structure (XXII) (migration du groupe 
t.butyle) soit à la structure (XXIII) (migration du groupe méthylthio) : 


NC cH—— ë ) 0" 
S /T Mes” Mes” # 
. & X $Me (XXIT) 
——C—SMe — | SK cas. LS ou 

(XVI 2 Œnrre Ge SK m. MeS -SMe 

x HC—CH:SMe — xXG=R 

Z 

(KXI1D 


Rdt = 70 % avec un excès d’ylure. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (5 mars 1973) Série CO — 877 





La synthèse directe du composé (XXIII) nous a permis de vérifier 
que seul ce produit était obtenu par action de l’ylure (1) sur le dithio- 
ester (XVI) : 


0 
|| 6) Bree (9 {1} MeSIl, ICI 
{.Bu—C—Me t.Bu—CO—CH,SMe ———> (XXIIT 


{23 MeSNa, MeOII e) Â {—MeSll) 
(KXIID RMN : 8 = 1,13.10-5 ({.Bu); 2,18.10-5 et 2,28.107* (MeS); 6,26.10° (H). 
L'application des règles de C. Pascual et coll. (*) nous conduit à lui attribuer la structure Z 
(, calculé E : 5,75.10-, Z 5,98.10$). 





Le trithiocarbonate de méthyle (XVII) donne également par action 
de l’ylure (1) une réaction avec réarrangement qui fournit le composé 
(XXIV) et qui confirme la possibilité de migration du groupe méthylthio : 


s | 
il {b) MeS\ /SMeT à» Mes. ,/H 
MeS—C—SMe — 2C, +. -G=C 
S’ CH: Mes °SMe 
(VID | | (KXIV) 


(XXIV) RMN : 3 —2,28.10-6, 2,29.10-5, 2,81.10-5 (Me); 6,48.10-5 (H). 
Rdt æ 80 % (excès d’ylure). 


Par contre le dithiobenzoate de méthyle (XVIII), dans les mêmes 
conditions, ne donne pas cette réaction avec réarrangement mais fournit 
par action de l’ylure (1), l’éthylénique (XXVI) provenant sans doute 
d’une décomposition du thüranne non isolé (XXV) 


S 
Il (n CH: /SMel à GH:x 
CiH;—C—SMe -> }CK + = CH 
SE— Mes 
(KVIID) (XV) (KXVI) 


(Rat 30 %) 
(XXVD RMN : à = 2,21.10-6 (MeS); 4,93 et 5,38.10-5 (GH:). 


N.B. Les composés décrits dans ce Mémoire ont tous été caractérisés par leur analyse 
élémentaire et leur spectre de RMN, ces spectres sont en accord avec les formules proposées 
(position, intensité et multiplicité des signaux) et nous n’avons indiqué dans ce texte. 
que les signaux les plus caractéristiques. 


% 
— 
ee) 


éance du 26 février 1973. 
. J. Corne et M. CHaAvkovsky, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1353. 
. PAQUER et J. VIALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3959. 
M. Beiner et A. THUILLIER, Comptes rendus, 274, série G, 1972, p. 642. 
. PAQUER et J. VIALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3327. 
. MAYER, S. SCHEITHAUER et D. Kunz, Chem. Ber., 99, 1966, p. 1393. 
. À. Hrr et E. L. KropA, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 2509, 
. Pascuar, J, Meter et W. Simon, Helv. Chim. Acta, 49, 1966, p. 164. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactipité comparée vis-à-vis d’une cétone 
s-éthylénique de divers organolithiens, organomagnésiens et cuprates 
correspondants. Note (*) de Mmes Cozerre JALLABERT et Annick SPassky, 


présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les cuprates lithiques ou magnésiens 2 RM + Cul (M = Li ou MgX) dont le 
groupement organique R possède au moins un hydrogène en $, ne présentent aucun 
pouvoir réducteur vis-à-vis de la méthyl-4 cyclohexénone 1. : 


IT est maintenant bien établi que les cuprates lithiques ou magnésiens 
(R:Cu-) M* sont des réactifs beaucoup plus sélectifs que les organo- 
magnésiens correspondants. [ls présentent en éffet, vis-à-vis du carbortyle, 
une réactivité très atténuée. [ls sont de ce fait des réactifs de choix non 
seulement pour réaliser dans les conditions optimales les additions 1-4 
sur des cétones ou esters 4, 5-éthyléniques [(') à (*)], mais également pour 
transformer les chlorures d’acide en cétones [(*), (*), (*)]. | 

Ce sont de plus des réactifs peu ou pas énolisants : c’est ainsi que la 
synthèse stéréospécifique de cétones thermodynamiquement les moins 
stables à partir des chlorures d’acides correspondants est possible (1°). 

Nous nous sommes proposé de déterminer les limites de cette sélec- 
tivité et d'examiner en particulier si les cuprates dont le groupement 
organique R comprend au moins un hydrogène en B, possèdent, comme 
les réactifs de Grignard correspondants, des propriétés réductrices. 


Pour ce faire, nous avons opposé à la méthyl-4 cyclohexénone 1 


— d’une part, les réactifs organomagnésiens RM£gX et organolithiens RLi 
tels que R = éthyle, isopropyle et tertiobutyle; 
— d'autre part, les cuprates lithiques et magnésiens correspondants. 


H OH R OH 





1-2 
0 0 
1 + 
R R 
Le choix de la cétone 1 est motivé par le fait qu’elle permet non seule- 


ment de connaître les proportions d’addition et de réduction en 1-2 et 
en 1-4 mais encore de déterminer la stéréosélectivité de l’addition 1-4. 
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Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau ci-dessous. 


TABLEAU 
Action de RM£gX, RLi, (R:Cu)-MgX+ ef (R:Cu) Lit 
sur la méthyl-4 cyclohexénone [), )] 


Cétones d’addition 1-4 


I 





Alcools Alcools 04 relatif % cétone 

de réduction d’addition dans le trans 

Réactif (!*) 1-2 ° 1-2 mélange () 
CL. Luce He nue 0 100 0 0 
C:H;MgBr....…. se 20 45 35 65 
(CH:):CuMgBr........ 0 0 100 72 
(CGH;}CuLi........... 0 0 100 98 
(CH:)CHLi........... 3 67 30 60 
(CH:)>CHMgCL.. ....... 25 30 45 70 
[(CH:): CH]J:CuM£gCI. 0 0 100 85 
(CPL CEE CuLi. 0 0 100 98 
(CHs}OLhsurcanene 3 57 40 70 
(CH: CMgCL. . ........ 8 . 37 55 85 
[(CH:):CJ:CuMgCI. ...... traces 10 [90 97 


(*) Nous n'avons pas observé de réduction 1-4 sur ce modèle. 

(**) Les conditions expérimentales sont : excès de réactif de concentration environ 0,8 M, 
2 moles pour 1 mole de cétone. Nous précisons ce point car il est connu que ces facteurs 
sont susceptibles, tout au moins dans le cas des réactifs de Grignard, de modifier les 
vitesses relatives des différentes réactions compétitives (1). 


Si nous comparons les modes d’action des organolithiens, des organo- 
magnésiens et des euprates correspondants, on observe que : 

a. les organolithiens ont vis-à-vis de 1, un pouvoir réducteur nul ou 
négligeable (3 %). Leur processus d’addition sur cette cétone varie avec 
la nature de R : si R — éthyle, l’addition s’effectue uniquement en 1-2 
et si R — isopropyle ou tertiobutyle, l'addition 1-2 et l'addition 1-4 se 
manifestent simultanément ; 

b. dans le cas des organomagnésiens, les trois réactions, réduction 1-2, 
addition 1-2 et addition 1-4 ont lieu compétitivement; 

c. les cuprates lithiques et magnésiens n’ont pas de pouvoir réducteur 
vis-à-vis de 1. Ils s’additionnent en 1-4, totalement (100 %) dans le cas 
où R — éthyle ou isopropyle et très majoritairement (90 %) dans le cas 
où R = tertiobutyle. 

D'autre part, on constate que la stéréosélectivité de laddition 1-4 
dépend de l’organométallique mis en jeu; elle est moindre avec l’organo- 
lithien et maximale avec les cuprates, l’organomagnésien conduisant à 
des résultats intermédiaires; de plus les cuprates lithiques sont plus 
stéréosélectifs que les cuprates magnésiens. 
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En conclusion, cette étude montre qu’à la grande sélectivité de réaction 
des cuprates lithiques ou magnésiens, s’ajoute une nouvelle propriété, 
celle de ne pas être des agents réducteurs. Si cette observation est géné- 
rale, ce que nous nous proposons de vérifier, l'intérêt de ces réactifs en 
synthèse organique est d’autant plus grand. 


*) Séance du 5 février 1973. 

H. ©. House, W. L. Respess et G. M. WaiTesipes, J. Org. Chem., 31, 1966, p.3128. 
. O0. House et W. J. FiscHer, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 949. 

. J. Corey et J. A. KATZENELLENBOGEN, J. Amer. Ghem. Soc., 91, 1969, p. 1851. 
. B. Sipazx, M. Biscup et J. H. Frien, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 1858. 
. Kzein et R. M. Turgiz, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 6186. 
mL 
P; 


Luonc Tai et H. Rivière, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 776. 

Vic, J. C. Kapur et $S. D. SHARMA, J. Indian Chem. Soc., 45, 1968, p. 734. 
RER N. T. Luonc Tai et H, Rivière, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 797. 
. H. Posner et C. E. WHiTTEN, Tetrahedron Letters, 1970, p. 4647. 

(a) N. T. Luone Ti, H. RIVIÈRE, J. P. BÉGUÉ et C. FORESTIER, Tetrahedron Letters, 
1971, p. 2113. 

(1) G. CHaAUvIÈRE, B. TcHouBar et Z. WELWART, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1428 
et références citées. 

(2) Dosé selon H. Rivière et J. Tosrain, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 568. 

(#) Le solvant utilisé est l’éther dans le cas des organomagnésiens et des cuprates 
magnésiens, un mélange éther + pentane dans le cas des organolithiens et des cuprates 
correspondants. 


æ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcoylation régiospécifique de décalones 
cis et trans. Note (*) de Mlle Jacoueunxe Ficmi, JEAN D’ANGEIO et 


Guserr Reviar, présentée par M. Henri Normant. 


Les acyl-1 décalones cis et trans obtenues à partir des produits d’addition de 
la Aï-‘-octalone-2 et des ynamines sont alcoylées régiospécifiquement en 1. 

Lors de la réaction de Michaël entre l’acyldécalone cis et la méthylvinylcétone, 
c’est le carbonyle du groupe acyle directeur qui intervient lors de l’étape d’annélation 
par aldolisation interne, pour conduire à un cétol spirannique. 


La réaction du N,N-diéthylaminopropyne avec la Af-octalone-2 est 
une voie d’accès simple et originale à la mono-énamine 1 de l’acyl-octalone-2 


qui, par réduction catalytique ou chimique permet d’atteindre les acyl- 
décalones cis 3 ou trans 4 (‘) : 






Eee 
co 
Fes. NEt> 0 
0 
ep 
1 0 
He/Pt02 1)Li/NHa 
EtOH95 2)Et0H 95 
6 He/PtO> 
Ft THE 
re CO co Pr 
Y XY co 
5 ° 3 & 7 


Ces substrats devaient être de bons modèles pour une étude du rôle 
que pouvait jouer un groupe acyle dans l’orientation de réactions d’alcoy- 
lation et d’annélation des cétones cycliques. 

Avant de consigner les résultats obtenus en ce qui concerne les acyl- 
décalones cis et trans, il est intéressant de remarquer que l’hydrogénation 
catalytique de l’énamine 1, dans certaines conditions opératoires, est 
déjà une solution au problème de l’alcoylation régiospécifique des décalones. 
En effet, lPhydrogénation de 1 (PtO:, pression atmosphérique) réalisée 
dans un solvant anhydre, comme le THF, est accompagnée, non pas d’une 
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hydrolÿse de l’énamine comme c’est le cas avec l’éthanol à 95 % (!), 
mais d’une hydrogénolyse de cette fonction et engendre stéréospécifi- 
quement la propyl-1 décalone-2 cis 5 : [Rdt 65 % ; É,,, 840C; infrarouge 
(film) : 1710 em”; spectre de masse : M* — 194; 2.4-DNPH; F 1830C]. . 
Cette propyldécalone cis est exempte de son isomère trans 7, alors que, 
dans les mêmes conditions opératoires, l’hydrogénation de la propyl- 
octalone 6, préparée selon (*) nous à conduit au seul isomère trans 7 
[2.4-DNPH; F 1380C] (*). On dispose ainsi d’une voie d’accès simple à 
l’a-propyldécalone cis et d’une façon générale, en variant la nature de 
l’ynamine utilisée pour préparer 1, à des cis-décalones substituées en 1 
par un groupe alcoyle. | 

C’est en cette même position qu'est placée la fonction acyle servant 
de groupe directeur au cours de l’alcoylation des décalones cis et trans 3 
et 4. Ce groupe directeur devait permettre d’alcoyler régiospécifiquement 
les décalones isomères par une chaîne susceptible de porter cette fois un 
groupe fonctionnel; et son rôle étant joué, il devait pouvoir être éliminé. 
On pouvait penser néanmoins que la participation du groupe acyle soit 
faible dans le cas de l’isomère trans dont le taux d’énolisation (estimé par 
ultraviolet) est pratiquement nul, alors qu’il est de 30 %, pour l’isomère cis. 
Nos résultats expérimentaux mettent en effet én relief la différence de 
comportement des isomères cis et trans. 

L’alcoylation, par le dichloro-1.3 butène-2, de l’énolate de l’acyl-cis- 
décalone 8, formé à la température ordinaire par action de l’hydrure de 
sodium dans le toluène, conduit après chauffage (30 h, reflux) à la dicétone 8: 
[Éoo 140-1450C; Rat 55 %]. Cette dicétone est coupée en milieu basique 
pour donner, avec un rendement quantitatif, un mélange de décalone 9 : 
[Éo,0s 1200C ; infrarouge (film) : 1710 em] et de cétoacide 10 : [És,6; 1700C 
(rapport 9/10 : 2/3). 







lave (6) 
CH 
0 
1 H}S04. 0° 
Et CH=CCI-Me 
I Ï 2) OH 
O=C, Che 
o 3 11 
M 
;  oH© 5 7 
3 — co Oo Me 
É CH=CC1-Me | 
a DHS0,C° 
e)0H 
COOH 


CO0H 


l 
l 
H 


10 


em À 


1e 


Le traitement par l’acide sulfurique concentré à 09C de 9 conduit à 
la cétone tricyclique 11, dont la stéréochimie est, dans notre cas, bien déter- 
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minée (5) : [2.4 DNPH; F 1600C; infrarouge (film) : 1670, 1615 cm *; 
RMN (« Varian » T 60, CCL,, référence interne TMS) 5,7.10* s (1 H)] tandis 
que le cétoacide 12 [F 1570C; infrarouge (nujol) : 1710, 1650, 1635 em°*; 
ultraviolet (cyclohexane) : À, 242 nm; €11;000 spectre de masse : 
M*— 278] est engendré lorsque ce même traitement est appliqué à 10. 

L’acyldécalone trans 4 ne réagit sur l’hydrure de sodium que vers 30°C. 
L’alcoylation par le dichlorobutène ou le chlorure de benzyle de l’énolate 
de 4 ne s’effectue bien qu’en présence de HMPT. C’est ainsi qu’après 
chauffage (1000C, 18 h) l’énolate de 4 est alcoylé par le chlorure de benzyÿle 
exclusivement à l’oxygène, pour donner l’éther d’énol 18 : [Rdt 80 %; 
F 900C; infrarouge (nujol) : 1715, 1670 cm”; ultraviolet (cyclohexane) : 
hmax 230 nm; € 1150; RMN (CCL,) : 7,2.10 massif (5 H), 4,7.107° massif, 
4,65.107 s (3 H); spectre de masse : M* — 298] qui est hydrolysé par 
une solution 4x de H,$0, (3h à reflux) en cétoacide 14 identique au 
cétoacide issu de la scission de 4 (‘). 


Fe 
Co 
OCH5-CéHs Fé 
Or CE 
CO0H 
É Ë 14 


L’alcoylation de 8 par la méthylvinylcétone dans les conditions de la 
réaction de Michaël (quantités catalytiques de MeO- dans MeOH) conduit 
au cétol spirannique 15 : [Rdt 50 %; F 2240C; infrarouge (nujol) : 3340, 
1715 em°*; spectre de masse : M* — 278] qui se déshydrate en présence 
d'acide paratoluène-sulfonique dans le benzène, en cétone spirannique 16 : 
[F1240C; infrarouge (CHCI:) : 1705, 1660, 1640 em°7'; ultraviolet 
(cyclohexane) : À,,243 nm; 29500; spectre de masse : M*— 260]. 

Traïtées à reflux par une solution de potasse N, la cétol 15 et la cétone 16 
engendrent après acidification le cétoacide 12 identique à celui qui est 
obtenu précédemment à partir du dichlorobutène. 

La réaction de Michaël avec l’acyldécalone trans est plus délicate, car 
le méthylate de sodium utilisé en quantité même catalytique, coupe le 


Me OH Me 
Et 


O= Ve 


3 — ———— 4 
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système f-dicétonique. L’emploi d’un équivalent d’hydrure de sodium dans 
le benzène permet de former à 300C l’énolate de 4 qui réagit avec la 
méthylvinylcétone (employée sous forme d’iodométhylate de la base de 
Mannich correspondante) pour conduire, avec un rendement faible et 
irrégulier (2 à 15 %) à la tricétone 17 : [F 1170C; infrarouge (nujol) 
1710 cmt; RMN (CCL;).2,05.105s, 1,05.10-°t; spectre de masse 
MY = 278]. 

Le groupe acyle a donc permis d’alcoyler régiospécifiquement les acyl- 
cis-décalones lors de la réaction de Michaël avec la méthylvinylcétone, 
mais c’est le carbonyle du groupe directeur plutôt que celui porté par le 
cycle qui intervient lors de l’étape d’annélation par aldolisation interne. 


(*) Séance du 29 janvier 1973. 

(:) J. Ficini et J. D’ANGELO, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 808. 

@) R. L. AUGUSTINE, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 1853; R. L. AuGusTINE, D. C. Miazro- 
RINI, R. E. FoscANTE, C. $S. Sopano, M. J. SisBaRRo. J. Org. Chem., 34, 1969, p. 1075. 

() G. Srork et G. BIRNBAUM, Tetr. Lett., 1961, p. 313. 

() Si l’hydrogénation de l’«-propyloctalone est effectuée en milieu acide [ce qui favorise 
la formation de l’isomère cis dans le cas de l’octalone (?)] les deux isomères 5 et 7 se forment 
dans le rapport 5/7 : 2/1. 

(6) G. STork, A. BRrIZZOLARA, H. LANDESMAN, J. Szmuszkovicz et R. TERREL, J. Amer. 
Chem. Soc., 85, 1963, p. 207; H. CHRISTOL, Y. PIETRASANTA et J. L. VERNET, Comptes 
rendus, 270, série G, 1970, p. 1477. 


Laboratoire 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Coupure oxydante d’amines tertiaires. 
Nouvelles réactions avec formation de nitriles et d'acides carboxyliques. 
Note (*) de MM. Pierre Courror et Jrax-Yves LE Garx, présentée par 
M. Henri Normant. | 


Les solutions de nitrate de trilaurylamine en solvant apolaire subissent une 
dégradation notable à des températures supérieures à 50°C en présence de nitrites. 
Les produits issus de cette dégradation ont été identifiés et dosés. Leur formation 
a pu être interprétée en termes de nouvelles réactions de nitration et de nitrosation 
d’amines tertiaires, avec formation d’énamine intermédiaire. 


Le nitrate de trilaurylamine (CusE::) NHNO, 1, en solution dans le 
dodécane, est utilisé pour extraire le plutonium IV des solutions nitriques 
de combustibles irradiés (‘). Cette amine tertiaire à longue chaîne subit 
une dégradation partielle lors des cycles d’extraction (*), dont le prin- 
cipal réactif responsable à été mis en évidence : il s’agit de l'ion NO+ 
qui provient des nitrites ajoutés au milieu ou qui peut se former dans 
les conditions de l’extraction (dégradation nitreuse-nitrique). 

L'identification de certains produits de la dégradation avait été abordée 
antérieurement (*) et ces essais ont été repris dans notre laboratoire. 
Il se forme les composés suivants : aldéhyde laurique C:H:,CHO 2; 
undécanonitrile C:,H:,CN 3; décanonitrile C;H,;$CN 4; acide laurique 
CaH:,COOH 5; acide undécanoïque C;,H:,COOH 6; acide décanoïque 
C,H,,COOH 7; nitrosodilaurylamine (C,,:H;;):N—NO 8; dilaurylamine 
(CGiH;) NH 9; dilaurylformamide (Ci:H::) NCHO 10. 

Il s’agit d’une réaction complexe dont nous avons décomposé l’étude 
en plusieurs étapes. 

Dans une première série d’essais, l’amine tertiaire en solution dans 
l’heptane à 600C, est placée en présence d’une phase nitrique aqueuse 2 M 
dans laquelle on ajoute du nitrite de sodium (0,01 à 0,1 M). La dégra- 
dation de l’amine est totale en quelques jours. 

L’étude quantitative (*) des produits de dégradation a été effectuée 
et nous avons dégagé deux facteurs importants : la durée de la dégra- 
dation et la concentration initiale en amine. 

Concernant le premier facteur, nous avons observé que l’acide lau- 
rique 5 ne se forme pas directement mais à partir de l’aldéhyde corres- 
pondant en C;: 2. Ceci ne paraît pas être le cas de l’acide undécanoïque 6 
dont l’aldéhyde en Ci: n’a pas été mis en évidence, ni de l'acide 
décanoïque 7. 

L’influence de la concentration en amine sur la distribution des produits 
de dégradation apparaît sur le tableau I. On y remarque que l’acide 
en C11 6 se forme en plus grande quantité pour des concentrations initiales 
voisines de 0,2M. La proportion d’acide en C;; 5 est pratiquement 
constante. 
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TABLEAU 1 


Influence de la concentration initiale en amine tertiaire 
sur la répartilion des produits de la réaction 


. Concentration initiale 





en amine 0,05M 0,2M 0,5 M 
Nitrile en Ci 8................. 7 14 ii 
Acide en C2 5B...:.............. 37 35 37 
Acide en Gir 6.................. 30 67 36 
Nitrosodilaurylamine 8........... 92 82 81 
Dilaurylamine 9................. 5 _ 11 


La somme 83+ 5+ 6 est à comparer à 100 %, ainsi que la somme 8+ 9. 


Bien que la nitrosation des amines tertiaires ait été longtemps consi- 
dérée comme impossible (cf. le test utilisé pour distinguer les elasses 
d’amine), des études récentes de Smith et Loeppky (‘) ont montré que 
l'acide nitreux est capable d'attaquer et de couper des amines tertiaires. 
Ces auteurs proposent un mécanisme impliquant, après l’attaque de Pion 
nitrosonium, une élimination d’acide hyponitreux pour donner un ion 
immonium 13. Ce dernier s’hydrolyse ensuite en aldéhyde et en amine 
secondaire qui est à son tour nitrosée. 


HNOZ  +/CH-CHR"  —HNO | 
ReNCHCHRT > RNC > R,N=CH-CHR 
NO 
1e 13 
+ H,0 +. HNO2 
13 ——> R'CH,CHO+ R4 NH, —— R,NNO 
14 


Nous avons soumis la trilaurylamine aux conditions mises en œuvre 
par Smith et Loeppky (nitrite de sodium en milieu tampon acétique 
vers 900C) : il se forme principalement de l’aldéhyde laurique 2 (30 à 50 %) 
et de la nitrosodilaurylamine 8. Mais on ne trouve ici ni les nitriles en GC, 
et C1, ni les acides en Ci, Ga et C2, ainsi que le dilaurylformamide 10, 
qui doivent donc provenir d’un autre processus. 

Réalisée en milieu anhydre, et dans des conditions nouvelles (nitrite 
de sodium et anhydride acétique dans l’éther ou le benzène), la nitro- 
sation de la trilaurylamine conduit à des résultats inattendus : il se forme 
en majorité de l’undécanonitrile 3, de la nitrosodilaurylamine et de la 
dilaurylamine. La réaction est totale après 24 h à température ordinaire. 
L'utilisation des anhydrides trichloro- ou trifluoroacétiques (tableau I) 
influe surtout sur la formation de nitrilé en C1.. Dans le benzène, avec 
l’anhydride trifluoracétique, le rendement en ce même nitrile undécanoïque 
atteint 86 %. | 
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TABLEAU II 


Réaction de la trilaurylamine à 25°C dans l’éther éthylique 
en présence de nitrile de sodium. Influence de la nature de l’anhydride 


(CH:G0):0 (CCLCO)O ‘ (CF:C0):0 


Nitrile en C1 3.................. 63 983 67 


Acide en Cu 6.................. _ - 5 
Nitrosodilaurylamine 8........... 75 80 80 
Dilaurylamine 9................. 24 (*) —- 3 


Dilaurylformamide 10............ — & = 


Les sommes 3+ 6 d’une part, 8+ 9+ 10 d’autre part sont à comparer à 100 % (®). 


(*) On dose simultanément le dilaurylformamide et la dilaurylamine sous sa forme 
acétylée. 


Remarquons qu’il ne se forme pratiquement pas d’acide en C,, et pas 
d’acide en C;: dans cette réaction. Il nous à donc fallu envisager d’autres 
conditions opératoires pour observer la formation de l'acide undé- 
canoïque 6, comme c’est le cas lors de la dégradation nitreuse-nitrique. 
Nous avons alors soumis la trilaurylamine à l’action du réactif acide 


NOŸ- + -H+ , 
! me | mu 
(Ci2H28) 3 N —> [revoir 4H ReN CH=CHR 


——— 
1 18 16 
à Le Se 
+ 
R'-CO,H 6 RENE UECER RQNH + R’CH,CHO 
NO 9 2 | 
+ R2NCHO 10 | L | 
16 NO oxydation 
| R,NNO+ R'CH,COOH 
8 5 
[rt = one | 
ï 
O-H 
coupure 
R2NCHO + RON 
10 8 


nitrique-acide et anhydride acétique (°) : la dégradation, totale au bout 
de 8 jours à température ordinaire, est probablement initiée par l'ion 
mitrosonium. La réaction est inhibée par l’urée, alors qu’elle est totale 
en présence d’acide sulfurique : dans ce dernier cas, il se forme 69 % de 
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nitrile en Cu et 94 % d’acide en C1. Ce dernier doit provenir de l’action 
de l’ion nitronium NO: sur l’un des intermédiaires réactionnels, tels que 
l’énamine 15 ou l’ion immonium 18. 

Le schéma précédent, sans expliquer l’ensemble des résultats obtenus, 
est une première tentative d'interprétation. Il met en évidence le rôle 
clé de l’énamine (protonée ou non) dans le processus de coupure. Nous 
avons confirmé cette hypothèse en soumettant une énamine à l’action 
de l’acide nitreux : il se forme effectivement une quantité appréciable 
de nitrile. 


D’autres aspects intéressants, tels que l’inhibition de la dégradation, 
seront abordés dans un mémoire ultérieur. 


Ce travail a été réalisé dans le cadre d’un contrat passé entre le C. E. À. et l’Université 
de Bretagne occidentale. 


{*) Séance du 5 février 1973. 

(@) A. BATHELLIER, G. KoEHLY, J. J. PEREZ et A. CHESNE, Rapport C. E. A., R 2594, 
1964. 

@) (a) R. BouraT, Rapport Rhône-Poulence au C. E. A. du 3 juillet 1969; (b) J. J. PEREZ, 
- Rapport C. E. A, R 2860, 1965. 
= (f) Le calcul des rendements est effectué en supposant qu’une mole d’amine tertiaire 
donne théoriquement une mole d’amine secondaire et une mole de produit de coupure 
(rendement théorique 200 %). 

() P. A. S. Surru et R. N. Lorppkv, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1147. 

6) F. G. BorpweLz et E. W. GarBiscn Jr, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 1765 et 
références citées. 


Université de Bretagne occidentale, 
Laboratoire de Chimie organique, 
6, avenue Le Gorgeu, 
29283 Brest-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Décomposition de la tosylhydrazone de la spiro 
(11.2) tétradécanone-2. Note (*) de MM. dosepn Casanova et BErann 
Waseeiz, présentée par M. Henri Normant. 


Dans le cadre de notre travail sur la relation entre la réactivité et la 
structure des systèmes bicycliques et des cycles moyens, nous avons 
abordé la synthèse d’une série de composés du type I (n > 6) par décompo- 
sition des tosylhydrazones de spirocyclanones. Ce travail doit nous 
permettre d'accéder aux composés de type II (‘) dont nous projetons 
d’étudier la transformation en dérivés du type III (*) ainsi que la réactivité 
en fonction de la taille du cycle. 


| (CH). (Ho) CR 
Ë I IL 


Nous rapportons ici nos résultats en ce qui concerne la préparation 
et la décomposition de 1 b. Nous avons préparé la cétone spirannique 1 a 
à partir de la cyclododécanone. Par condensation du formiate d’éthyle 

sur cette cétone, on obtient l’hydroxyméthylènecyclododécanone qui 

est transformée en méthylènecyclododécanone par action de l’aldéhyde 
formique en présence de carbonate de potassium (*). L’addition du réactif 
de Simmons-Smith sur cette cétone éthylénique conduit à la cétone spiran- 
nique désirée 1 a. (Rdt 40 % à partir de la cyclododécanone). 

Dans une première étape nous avons décomposé la tosylhydrazone 1 b 
de la cétone 1 a en présence d’une base (MeONa), dans un solvant aprotique 
(diglyme), à 1400 (Rdt. 50 %) (fig. 1). 

Contrairement aux exemples cités dans la littérature on n’obtient pas 
un produit unique (*) bien que le composé 2 soit le produit majeur. On 
obtient aussi 25 % de 8 résultant d’une insertion 1,2 et 5 % d’un produit 
saturé spirannique 4. On observe également parmi les produits de décompo- 
sition le composé 5 qui provient de l’isomérisation thermique de 2 (4,5). 

Nous avons identifié les composés 1 à 5 par leurs données spectrales 
et par une synthèse univoque quand cela était nécessaire. 

— Lorsqu'on hydrogène le composé 2 en présence de PtO, on obtient 
le dérivé saturé correspondant. Sur. le spectre de RMN de ce dernier on 
observe la disparition des signaux des protons allyliques à à — 1,9-2,2 1075, 

— La décomposition de 1 b par le butyllithium — réactif réputé pour 
ne conduire qu’à des oléfines à l’exclusion de tout produit d’insertion 
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transannulaire () — conduit exclusivement à 8 avec un rendement de 50 4. 
Ce dernier résultat, qui nous permet d'identifier 3 avec certitude, présente 
également un intérêt synthétique non négligeable. En effet, la préparation 
d’oléfines x a-cyclopropaniques ne peut être réalisée par des réactions mettant 
en jeu un carbocation (par exemple déshydratation), ces dernières condui- 
sant à des oléfines transposées (°). 

— Le composé 4 a été préparé par réaction de Simmons-Smith sur 
le méthylènecyclododécane et le Fo2 Eos 5 par réaction de Wittig sur 
la méthylènecyelododécanone. 


cn ln. 


Ce 60% 3 25% 4 5% 
15 R = NNHTs 


5 10% 


Si on compare la décomposition de 1 b dans un solvant aprotique 
(diglyme) avec la décomposition dans les mêmes conditions de la tosylhy- 
drazone de la cyclododécanone [(*), (*)], on constate que l'introduction 
d’un cyclopropane en x de la fonction tosylhydrazone modifie consi- 
dérablement le déroulement de la réaction. En effet, dans ce dermier cas, 
on obtient la cyelododécylazine -comme produit majeur (60 %}) à côté 
d’un mélange de cyclododécène cis et trans (40 %) [(*), (°)]. Il y a donc 
compétition entre une réaction intramoléculaire (avec formation d’oléfine) 
et une réaction intermoléculaire (avec formation d’azine), cette dernière 
‘étant fonction de la taille du eyele (‘"). Par contre lors de la décomposition 
de 1 b par MeONa en milieu aprotique, nous n’observons pas la formation 
de l’azine correspondante, ce qui montre que la réaction intramoléculaire 
se fait exclusivement (les concentrations en produit et en méthylate sont 
les mêmes dans les deux cas). On constate donc, lors de la décompo- 
sition de tosylhydrazones dans la série des cycles à douze carbones, que : 

— Si le cycle n’est pas substitué, une réaction intermoléculaire se fait 
concurrement — et préférentiellement — à une réaction intramoléculaire 
d'insertion 1,2 (élimination [(*), (°)]. 
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— Si le cycle est substitué en & par un méthyle, la réaction intramolé- 
culaire d’élimination devient prédominante (‘). | 

— Enfin, si le cycle est substitué par un eyclopropane spirannique, 
la réaction intermoléeulaire est nulle, le réarrangement du squelette est 
le principal phénomène observé, malgré les tensions introduites lors de 
la formation du eyclobutène. On n’observe toujours pas de réaction tran- 
annulaire dans le cycle à douze carbones. 

Nous étudions actuellement le comportement de ces cétones spiranniques 
en fonction de la taille du eycle, ainsi que l’addition de carbènes au 
composé 2. | 


CARACTÉRISTIQUES PHYSIQUES DES PRODUITS DÉCRITS. — Les spectres 
infrarouges ont été enregistrés sur un spectrophotomètre«Perkin-Elmer» 257; 
les spectres de RMN sur un appareil «€ Varian » À 60 (les déplacements 
chimiques sont donnés en à par rapport au TMS pris comme référence 
interne) et les spectres de masse sur un spectromètre « Varian Mat » 111. 

1a RMN 0,6 (m,2H); 1(m,2H); 2,35 (m,2 H). Infrarouge 3 080, 
1680 em°'. Masse 208. 

1b RMN 0,55(m,2H); 0,7(m,2H); 2,4(s,3 H); 7,3 (d,2H); 7,9 
(d,2 H). Infrarouge 3 300, 5 230, 1600, 1170 et 1020 em°"'. F 1390, 

2 RMN 2,2 (s, 4 H); 1,9-2,2 (m, 4 H). Infrarouge 860 cm '. Masse 192. 

3 RMN 1,3 (m, 2 H); 1,5 (m,2 H); 5-5,8 (m,2 H). Infrarouge 1080, 
1020 et 970 em". Masse 192. 

4 RMN 0,2 (s,4 H). Infrarouge 3 070 et 1010 em '. Masse 194. 

5 RMN 2,3 (m, 4 H);5 (m, 4 H). Infrarouge 3 090, 1 595 et 895 em". 
Masse 192. 


(*) Séance du 12 février 1973. 

() D. GINsBurG, Accounts of chemical Research, 5, 1972, p. 249. 

@) P. G. GassmAn, A. Topp et J. W. KELLER, Tetrahedron Letters, 1969, p. 1093; 
K. B. Wigerc et G. J. BURGMATER, J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 7396 et 7402. 

€) A. J. Manson et D. Woop, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 3434. 

() W. KirmsE et H. K. Pook, Angew. Chem. Int. Ed., 5, 1966, p. 594. 

6) K. B. WiBerG, G. J. BURGMAIER et P. WARNER, J. Amer. Chem. Soc. 93, 1971, 
p. 246. 

€) R. H. Sxapiro et J. H. Duncan, Organic Syntheses, 51, 1972, p. 66. 

(7) Molecular Rearrangement édité par P. DE MAYo, Interscience, 1963, chap. 4, p. 233; 
K.B. WiserG, B. A. ANDESs et À. J. AsKE, Carbonium Ions, édité par G. A. OLan et P. V. R. 
SCHLEYER, Wiley-Interscience, 3, 1972, p. 1295. 

(*) J. Casanova et B. WAEGeLr, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1289. 

€) A. P. Krapcxo et J. DrAMANTI, Chem. and Ind., 1965, p. 847. 

@°) L. Friepman et H. SHEcHTER, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3159. 


Laboratoire de stéréochimie, 
associé au C.N.R.S., 
Université de Provence, 
Centre de Saint-Charles, 

Place Victor-Hugo, 
13003 Marseille. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse, configuration et conformation. de 
ferrocénocyclohexénols G-substitués. Note (*) de MM. Berxarn GAUTuERON 
et Roraxn Broussier, présentée par M. Henri Normant. 


Les formes racémiques des ferrocénocyclohexénones f-substituées 2 et 3 
(R = CH; ou CGH;) ont pu être séparées par chromatographie systématique. 

L'analyse critique des données RMN et infrarouge des couples d’alcools qui en 
dérivent permet de définir les configurations et les conformations des divers alcools. 


IT a été indiqué précédemment [(‘), (*), (*)] que la cyclisation des acides 
R 

y-ferrocénylbutyriques f-substitués FeCH.CHCH,CO,H 1 (R, a = CH; 
R, b— CH;) par un groupe méthyle ou phényle ne semblait conduire 
qu’à une seule cétone homocondensée de structure 2. Pour accéder aux 
cétones isomères 8 nous avons utilisé la possibilité d’épimérisation des 
composés du type 2 sous l’action du chlorure d’aluminium dans le nitro- 
méthane (‘). Or, si l’on soumet à l’agent d’épimérisation le brut de cycli- 
sation des acides 1 et tente une séparation des produits en CCM par les 
agents d’élution déjà utilisés [(*), (*)], on ne décèle toujours qu’une seule 
tache. Nous en avons conclu que les éluants utilisés n’étaient pas adaptés 
à la séparation des deux cétones et que le produit isolé primitivement 
lors de la cyclisation était sans doute lui-même un mélange. 


H H H 
Fe’ Fe’ : Fe’ | 
2 D 4 OH 5 H 
R R R 
a eÿ æ$ 
Fé ED 2 
3 0 6 OH ; 1! 
R OR 
FE Fe 
8 9 


Une recherche systématique nous a permis de retenir, comme éluant 
apte à séparer Les cétones 2 et 8, le mélange benzène-acétate d’éthyle (100/5). 
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En utilisant cet éluant et plusieurs chromatographies successives sur 
colonne, on isole, à partir du produit brut de cyclisation des acides 1, respec- 
tivement 65 % de cétone 2 et 35 % de cétone 3 pour R = CH, 95 4e de 
cétone 2 et 5 % de cétone 3 pour.R = CH. 

La configuration exo du substituant de 3 a été déterminée par identi- 
fication du carbure 8 qui en dérive à un échantillon du même carbure 
obtenu par réduction de la cétone 7-substituée 9 de configuration exo 
connue (°). | 


Nous avons isolé les composés suivants : 


Ferrocéno-2,3 méthyl-5 (exo) cyclohexène-2 one-1 (3 a), (C::H,:0Fe), 
F 800 (*) (pentane); ferrocéno-2,3 phényl-5 (exo) cyclohexène-2 one-1 
(8 b), (C:0H,40Fe), F 1270, (éther-hexane); ferrocéno-1,2 méthyl-4 (exo) 
cyclohexène-1 (8 a), (C:H;,Fe), (huile); ferrocéno-1,2 phényl-4 (exo) 
cyclohexène-1 (8 b), (C:.H:6Fe), F 529 (pentane). 

Si l’on compare les spectres RMN (CDCL) des cétones 2 et 3, on constate 
que les protons du cycle non substitué, ainsi que ceux du substituant, 
sont toujours plus blindés pour l’isomère endo que pour l’isomère exo. 
On remarque surtout que les protons du noyau cyclopentadiényle substitué 
résonnent selon deux massifs d'intensité un et deux protons pour les 
dérivés exo et selon trois massifs d'intensité un proton pour les dérivés endo. 


La réduction des cétones 2 et 3 par AILiH, conduit respectivement 
à un mélange des alcools 4 + 5 et 6 + 7. Ces mélanges sont séparés par 
chromatographie sur colonne de kieselgel ou par CCM préparative (éluant : 
pentane/éther, 5/2). Les cétones 2 donnent un excès de l’alcool endo; 
les cétones 8 donnent préférentiellement l’alcool exo : 

Ferrocéno - 2,3 méthyl-5 (endo) cyclohexène -2 ol-1 (endo), 4 a, 
(C1:H,,0Fe), F 729 (pentane); isomère exo 5 a, F 1169 (hexane); ferro- 
céno-2,3 phényl-5 (endo) cyclohexène-2 ol-1 (endo), 4 b, (C::H:,0Fe), 
F 1080 (pentane); isomère exo 5 b, F 870 (pentane); ferrocéno-2-3 méthyl-5 
(exo) cyclohexène-2 ol-1 (endo), 6 a, (C::H,,0Fe), F 559 (pentane); isomère 
exo 1 a, F 1060 (hexane); ferrocéno-2.3 phényl-5 (exo) cyclohexène-2 ol-1 
(endo), 6b, (C:,H:50Fe), F 1320 (pentane); isomère exo 7 b, F 1129 
(pentane). 

La configuration des alcools exo a été déterminée par différentes voies 
qui sont concordantes : R; chromatographiques les plus faibles, fréquence 
de vibration infrarouge de l’hydroxyle la plus grande, spectres de masse 
et RMN caractéristiques. 

Les spectres de masse montrent en particulier q que le site exo qui favorise 
l'élimination indépendante du OH entraîne une intensité relative notable 
pour le pie M-18. Le site endo, par contre, permet seul un lien entre l’atome 
de fer et l’hydroxyle et les fragments qui regroupent cette association 
sont particulièrement importants pour les alcools correspondants. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (5 mars 1973) Série CO — 897 





L'étude des spectres de résonance magnétique nucléaire permet de 
confirmer la configuration relative des alcools en considérant la valeur 
du glissement chimique des protons du cycle non substitué. Ce glissement 
chimique subit en effet l'influence de l’anisotropie du groupe hydroxyle 
et doit dépendre du site de ce groupement. Dans tous les cas, le glissement 
chimique est plus important pour les alcools endo, mais n’a pas la même 
valeur pour deux épimères tels que 4 et 6 ou 5 et 7. Cette différence peut 
s’interpréter raisonnablement en proposant pour chacun des alcools une 
conformation privilégiée et en admettant que le déblindage des protons H” 
du cyclopentadiényle non substitué sera d’autant plus important que 
l’hydroxyle sera proche de lui. 

Pour ce qui concerne les caractéristiques infrarouges, la fréquence de 
vibration v,, sera d’autant plus faible que l’hydroxyle sera proche de 
latome de fer. 





TABLEAU 
Produit &a &b 5 a 5 b 6a 6b 7 a 7b 
Von (GG) ............ 3567 3565 3621 3622 3554 3550 3605 3 605 
H”,105 (CDCL)....... 4,12 4,20 3,97 4,06 4,18 4,28 4,00 4,12 


L'analyse critique des données RMN et infrarouge rassemblées dans le 
tableau ci-dessus permet de proposer les conformations suivantes pour 
les alcools 4 à 7 


HO 
\ À R À = R HO 
HO ARE:  . S SZR SR 
pe — HO “eu 
6 e 


4 5 


Ces conformations placent toujours le substituant carboné en position 
équatoriale, le groupement hydroxyle apparaît alors soit pseudo-équato- 
rial, soit pseudo-axial. Ces deux dernières possibilités expliquent les diffé- 
rences observées aussi bien en RMN qu’en infrarouge pour deux repré- 
sentants d’une même famille tels que 4 et 6 par exemple. 


éance du 12 février 1973. 
FL. Fax et K. ScaLôGL, Monalsch. Chem., 96, 1965, p. 1065. 


*) 


4 


S 
?) J. TiRourLET, R. DABARD et B. GAUTHERON, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1315. 


B. GAUTHERON et R. DABARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3370. 


( 
(1) 

(© 

(@) 

& D. W. SLocum, S. P. Tucker et T. R. ENGELMANN, Tetrahedron Letters, 1970, p. 621. 
€ 

d 


>) B. GAUTHERON et R. BroussiER, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3636. 
‘} Pour l’isomère endo 2 a [référence (*)], il faut lire : F 75° et non F 70°, comme 
indiqué dans le mémoire. 
Laboratoire 
de Polarographie organique, 
associé au C. N.R. S., 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 
21000 Dijon. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire 
en série fluorénique. Transmission d'effets électroniques dans le noyau 
fluorénique. Note (*) de MM. drax-Craune Murano, Jrax Dounis et 


Anoré Marmeu, présentée par M. Henri Normant. 


L'analyse complète des spectres de RMN de quatre dérivés du fluorène : bromo-2 
et dibromo-2,7 fluorène, acétyl-2 et diacétyl-2.7 fluorène, nous a permis de préciser 
l'influence du substituant. La transmission de ces effets vers le cycle non substitué 
est mise en évidence, elle est en accord avec la réactivité des produits étudiés. 


Dans une publication précédente {') nous avons étudié, en premier 
ordre, les spectres de résonance magnétique nucléaire des composés 
fluoréniques monosubstitués sur un des noyaux benzéniques. Au cours 
de cette étude, nous avons pu mettre en évidence l’influence du groupement 
substituant sur le déplacement chimique des hydrogènes aromatiques. 
Cette action, limitée en général au cycle substitué, peut être transmise 
vers l’autre cycle soit par le pont méthylène (composés substitués en 
position 1), soit plus souvent par le pont diphényle {substituants en posi- 
tion 2 surtout). Pour préciser ces effets, nous avons entrepris l’analyse 
complète des spectres de ces produits. 


9 à 
FT 
CS 
5 5 4 3 


Dans une première étape, nous envisageons ici le cas des dérivés portant 
en position 2 un groupement bromo (donneur d’électrons) ou un groupe- 
ment acétyle (accepteur). 


l. ANALYSE DES sPECTRES. — Dans les deux cas, les hydrogènes aro- 
matiques constituent un système à sept spins. Celui-ci, en l'absence de 
couplages intercycliques importants, peut être divisé en deux spectres 
indépendants correspondant à chacun des cycles benzéniques. Les protons 
méthyléniques situés en position 9, donnent un signal isolé, et les couplages 
de type benzylique entre ces hydrogènes et les aromatiques ont été éliminés 
par irradiation à la fréquence d’absorbtion du groupement méthylène. 

Pour pouvoir identifier les deux spectres, nous avons tout d’abord 
étudié le spectre RMN des composés disubstitués symétriquement en 
position 2 et 7. Il s’agit d’un système à trois spins que nous avons analysé 
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selon l’approximation ABX (*) avant de l’affiner en ABC par itérations 
à l’aide du programme LAOCN 3 (*). Les résultats obtenus pour le dibromo- 
2.7 et pour le diacétyl-2.7 fluorène sont donnés dans le tableau. 

Dans le spectre des composés monosubstitués, nous avons alors pu 
identifier les transitions correspondant au système ABC du cycle substitué. 
Les transitions non utilisées dans ce calcul constituent le deuxième spectre 
dû aux quatre protons de l’autre cycle. Ce système de type ABCD est 
très voisin de celui du fluorène que nous avons analysé dans une publica- 
tion précédente (*). Ces résultats sont groupés dans le tableau. 


TABLEAU 


Bromo-2 Dibromo-2.7 Fluorène Diacéty1-2.7 Acétyl-2 





fluorène fluorène () fluorène fluorène 
PHASE 7,52 7,5% 7,51 8,08 8,07: 
at use 2 + 7,270 > s 
CAE 7,38 7,44; 7,34; 7,96: 7,94: 
BH)... 7,46 7,51 7,760 7,80: 7,760 
dCi messe 7,60% 7,51 7,76 7,80; 7,78; 
9 (5) ss. 7,28 7,44; : 7,34; 7,96; 7,370 
Éric 7:29: à 7:24 ke 7,33 
EUR). nu in 7,40: 7,59% 7,51 8,08 7,53 
D '(Hohs ss se ve os 3,755 3,78; 3,86; 3,8% 3,880 
Da een 1 7e 1,70 14 Se 1,50 
dre 0,50 0,4 0,8 0,6: 0,6 
La tee ee 7,95 7,6: 7,9 9 
needs 7,3 7,9: 7,6 7,9% 7,6; 
M ne dr 1,2 ES 1,1; 1,1: 
Jésssretis donnes 0,7 0,4; 0 , 8 0,6; 0,7 
dément 7,4; = 7,4; ou 7,6 
Dei ssees Pfrs 4,2 1,7 1,10 1,50 1, 
Ja deiient (HO : Fa > 757 
2. Examen Des RÉsuLrATs. — a. Conslanles de couplage. — Les 


constantes de couplage des hydrogènes du cycle non substitué sont toutes 
très voisines de celles du fluorène. Par contre, les valeurs obtenues pour 
l’autre cycle sont nettement différentes pour les deux composés étudiés. 
On retrouve ici l'influence du substituant telle que l’on décrite $. Castellano 
et C. Sun (*) pour les dérivés du benzène. La constante de couplage 
méta Ji, augmente avec l’électronégativité du substituant porté par 
le carbone central, il en est de même pour le couplage J;_;. Nous avons pu 
vérifier que ces variations sont linéaires pour les trois composés étudiés. 
L'analyse des spectres d’autres composés fluoréniques (en cours de réali- 
sation) nous permettra de préciser ce point. 

Sur les spectres expérimentaux non irradiés, on observe dans le système 
‘ABC du noyau substitué le couplage de type parabenzylique J (IL-H;). 
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Sa valeur apparente est de (1,7 Hz pour les quatre composés envisagés. 
Par contre les couplages ortho et méta benzyliques J'(H,-H,) et J (H,-H,), 
présents mais non mesurables dans le spectre du fluorène, ne sont pas 
visibles ici même dans le cas des dérivés disubstitués. 


b. Déplacements chimiques. — Les spectres que nous ayons analysés 
ont été enregistrés dans des conditions pratiquement identiques à partir 
de solutions 0,33 molaire dans le deutériochloroforme à température 
ambiante. L'appareil utilisé est un spectrographe « Varian 1IA-100 » 
opérant à 100 MHz en balayage de fréquence avec un développement 
de 2? Hz/cm. Les déplacements chimiques sont donnés en parties par 
million par rapport au tétraméthylsilane (référence interne). Les fréquences 
correspondant aux pies principaux ont été relevées au moyen d’un‘compteur 
de fréquence € Varian ». 

L'influence du substituant sur les hydrogènes placés en ortho est 
conforme aux données de la littérature [(°), (*)]. Ainsi le brome induit 
une variation de déplacement chimique très faible alors que le groupement 
acétyle provoque un glissement de 0,6.107" environ vers les champs 
faibles. Pour l'hydrogène situé en position méta, on remarque un déplace- 
ment de l’ordre de 0,3,107% vers les champs forts par rapport aux données 
concernant le cycle benzénique. Dans les études de K. D. Bartle et J. A. S. 
Smith (*), on observe un même effet en série phénanthrénique pour diffé- 
vents substituants, quelle que soit leur position sur le cyele. Cela pourrait 
done être propre aux composés polyeyeliques. 

Pour le cyele non substitué, on note un déplacement général vers les 
champs forts dans le cas du dérivé bromé, alors que le groupement acétyle 
induit un effet inverse. Dans la mesure où ces variations traduisent des 
modifications de charge (‘), on retrouve ici l'influence activante ou désac- 
tivante du substituant qui s'étend done à tout le noyau fluorénique. 
Dans le cas de l’acétyl-2 fluorène, on peut envisager la structure limite 
suivante 


En effet, le carbone 7 est un des plus désactivé, par conséquent le signal 
de l’hydrogène correspondant doit être le plus déplacé vers les champs 
faibles (0,060.10-*). Par contre, les protons 6 et 8 sont portés par des 
carbones moins affectés par cet effet, leur déplacement chimique est donc 
moins modifié (0,025 et 0,020.10-*). Le faible déplacement du signal 
de l’hydrogène 5, par contre, ne peut s’expliquer ainsi, d’autres phénomènes, 
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tels que la proximité du proton 4, doivent intervenir. Dans le cas du dérivé 
bromé, on observe des modifications plus importantes, mais qui ne corres- 


x 


pondent pas à une structure semblable. 


Enfin si la variation de charge est proportionnelle au déplacement 
chimique pour des hydrogènes de même type, on peut penser que le carbone 
le plus réactif porte le proton ayant le plus faible déplacement. Ceci est 
vérifié pour le fluorène et le phénanthrène ou la position 2 est favorisée 
dans les réactions électrophiles. Pour nos deux composés, c’est le proton 7 
qui a son signal aux champs les plus forts, ce qui correspond bien aux 
substitutions signalées dans la littérature [(°), (°), (")]. 


(*) Séance du 19 février 1978. 
() A. MATHIEU, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1533. 
2?) H. J. BERNSTEIN, J. À. Porre et W. G. SCHNEIDER, Can. J. Chem., 35, 1957, p. 65. 
:) S. CASTELLANO et À. À. BOTHNER-BY, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 3863. 
J. Douris et A. MATHIEU, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3365. 
S. CASTELLANO et C. SUN, J. Amer. Chem. Soe., 88, 1966, p. 4741. 
K. D. Barrie et J. A. S. Smrru, Spectrochimica Acta, 23 A, 1967, p. 1715. 
J. S. MARTIN et B. P. DaAvyLev, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 1728. 
M. L. MARTIN et G. J. MARTIN, Manuel de résonance magnétique nucléaire, Azoulay, 
Paris, 1971, p. 39. 
(‘) N. CamPBELL et À. F. TEMPLE, J. Chem. Soc., 1957, p. 207. 
(1) C. CourTor, Ann. Chim., 14, 1930, p. 1. 
(1) Y. Ocara, M. INouE et Y. KiTAMURA, J. Org. Chem., 18, 1953, p. 1329. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude d’aldéhydes et de cétones 
conjugués renfermant un groupement CC = C(C:H;). Note (*) de 
M. Craune Raurer, présentée par M. Henri Normant. 


Synthèse, à partir de CGH;:—CO—CN ou de CHs—CO—CO:Et, des aldéhydes 
CCL:=C (CH:)—CHO et CCI: =C (C«H:)—CH=CH—CHO, 


des cétones 
CC =C (C:H5)—COR (R=CH:, CoHs, CH), 


de deux dichlorométhylène-4 (4 H) naphtalénones-1 et de la chloro-3 phényl-2 
indénone. 


Dans une précédente Note (‘), nous avons fait une étude de la préparation 
de composés conjugués renfermant un groupement CCI;,—CR, par 
simple chauffage d’une solution dans CCI, de triphénylphosphine et d’acétals 
ou d’esters 4-carbonylés; elle nous avait conduit à décrire une méthode 
de synthèse de la phényl-2 dichloro-3.3 acroléine : 

ArP—CCl, 


GiHs—CO—CH (OBt —>" CCk=C (GiH:)—CH (OEt): 


HCO:IT 





CC =C (C:H:)—CHO. 


100 % 

Récemment, ce mode de transformation a été appliqué par Soulen 

et coll. (?) à un 2-cétonitrile, le cyanure de benzoyle facilement accessible 
à partir de C;H;COCI : 


CuCN Ar:P=—CCI 
GH;—COCI ee CH:—CO—CN & > CCk=C (CH) —CN. 


65 % 76 





Lorsque parut cette publication, nous avions également préparé de la 
même façon ce nitrile acrylique dans le but d’en étudier la transformation 
en divers composés carbonylés et, en particulier, de mettre au point une 
deuxième méthode plus rapide de synthèse de l’a-phényl 6, B-dichlora- 
croléine évitant la préparation relativement longue (à partir de 
CHCL—CO:H) de l’acétal du phénylglyoxal. C’est cette partie de notre 
travail qui fera l’objet de la présente publication. 


Le tableau I résume nos principaux résultats; quelques composés dérivent 
de l’acide CCI, —C (C;H;) —CO.H que l’on peut obtenir par hydrolyse par 
H,$0, à 60 % du nitrile correspondant (Rdt 75 % après 45 mn de reflux), 
mais également, de façon plus pratique, par saponification de son ester 
préparé à partir du chlorure d’éthoxalyle : | 


Ar;P=CC 


ls 
> CCL=(CH:)—COLEt. 





Cell 
CO:Et—COCI ee C:H;,—CO—CO:Et 
AICE, 
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La réaction de l’ylure, c’est-à-dire de P (C:H;);, + CCL, donne un 
rendement en ester de 67 %, après 5 h de réaction à 659; cet ester avait 
été antérieurement préparé par action du dichlorocarbène sur le phos- 


phoranne (C;H;); PC (CH;)—CO,Et (°). 


TABLEAU I 


(Ar = CH) 
CéHy-CO-CN CéHg-CO-CO, Et 

CCL,=CAr-CEC-CO,H 8 OCLy=CAr-CN 1, ——> CCL,=CAr-C0,H 9 
CCL,=CAr-CH-CX-CO, Et 5 €—— CCL,=CAr-CHO 2 CCL,=CAr-COCI 10 
Gct,=CAr-GH=OX-C00! 6 CCL,=CAr-CH=-CH-CN 3  CCL,=CAr-COR 11 

Cle | CCL=CAr-CH=CH-CHO 4 | cu 
7A,X=H €] 
X 75 X-Br | XX 12 
0 

1. PRÉPARATION DES ALDÉHYDES 2 ET 4. — La réduction du nitrile 1 


en aldéhyde 2 a pu être réalisée très facilement par chauffage à 809 pendant 
30 mn de sa solution dans HCO,H avec du nickel de Raney selon la méthode 
de Staskun et Backeberg (*) (Rdt 65 %). Cet aldéhyde permet un accès 
facile, par action des phosphoranes correspondants, aux esters 5 (X — H, 
Rdt 76% et X — Br, 84 %) et au nitrile diénique 8 (Rdt 77 %) qu’une 
réduction par la même méthode transforme en le vinylogue 4 de l’aldéhyde 
initial avec un rendement de 61 %. Ces deux aldéhydes sont des solides 
jaune pâle, parfaitement stables. 

Signalons que nous avons également essayé de préparer le nitrile 3 
de la façon suivante : 


Ar P=CH—CN 


Ar;sP+CCI, 
ra 


CHi—C (OMe):—CHO 





ICO 
+. CH;—CO—CH=CH—CN 











CC =CAr—-CH=CH—CN, 


l’aldéhyde-acétal initial étant facilement accessible à partir de 
C;H;—CO—CHCL (*). Malheureusement, tandis que les deux premières 
étapes donnent d’excellents rendements (83 et 88 %), la troisième mène 
à une masse goudronneuse noire. 


2. SYNTHÈSE DES DICHLOROMÉTHYLÈNE-4 (4H) NapnraLénones-1 
(7 À Er 7 B). — Les méthodes classiques permettent de préparer avec 
de bons rendements les acides, puis les chlorures d’acides dérivés des 
esters 5. Dans le cas de X — Br, l'acide doit être préparé par hydrolyse 
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acide (reflux 4 h avec une solution acétique de HCI concentré) pour éviter 
la déshydrohalogénation; la saponification par un excès de KOH-métha- 
nolique 2,75N mène en effet à l’acide 2-acétylénique 8 (Rdt 65 %). 


TABLEAU II 
[R : CCbL=—C (CsH:)] 
/ » (em) 


É Le 5 (105) 


(°C/mm Hg) C-C  C-0,C=CouC=N CH-C J (Hz) 








R—CH=CH--CO:Et.... F47,5-48,5 1550-1617 1715 5,42-7,93 15,75 
R—CH=CBr—CO:Et("). 140-146/,5 1596-1617 1716 - 1730 8,16 — 
R—CH=CH--CO:H.... 146-147 1549-1619 1689 5,42-8,03 15,75 
R—CH=CH--COCL.... 134-135/,,: 1545-1588 1750 5,49-7,97 15,75 
1605 
R-CH=CBr-—CO:H.... F149-150 1580-1610 1696 8,40 (”) — 
R—CH=CBr--COCI.... 145-146/,: 1581-1604 1758 8,61 — 
R—C:CG—CO2H ....... 1 119-120 1540 1689 - 2200 - 2220 = S 
R—CH=CH--CN...... 126-127/;: 1550-1593 2221 4,92-7,64 15,75 
R—CH=CH—CHO..... F 67-68 1600-1604 1688 5,69-7,73 15,75 
@) 
R—CO—CH:........... 115-116/; 1600 1710 h - 
R—CO—C:H:.......... 129-130/; 1600 1712 = — 
R--CO—CiEH:.......... 152-153/03 1583-1598 1676 = = 
TA tons don tits te F 64,5-65,5 1600 1655 6,49-7,94 10,5 
TB ren detente F116-117 1592-1600 1664 8,47 LL 
Ain dinar sos F 94-95 (?) 1580-1604 1719 — : 


(*) Mélange d’isomères Z et E dans le rapport approximatif 85/15. 
@) Litt. (), F 93-940, 

() Dans CDCE. 

€) ôcno 9,67.10-5;J = 7,5 Hz. 


La cyclisation des deux chlorures d'acide 6 par chauffage avec AICI, 
(30 à 45 mn vers 90-1000) au sein du nitrométhane mène aux naphtalénones 
non encore décrites 7 À (Rdt 43,5 %) et 7 B (Rdt 12 %,) dont la structure 
a été confirmée par l’analyse centésimale et les spectroscopies infrarouge 
et RMN; leurs caractéristiques spectrales sont en accord avec celles 
signalées dans la littérature pour la-naphtofuchsone (‘) et la dichloro- 
méthylène-10 anthrone (‘). 


3. SYNTHÈSE D'A-PHÉNYL 5, D-DICHLOROVINYLCÉTONES (11). — Plu- 
sieurs voies classiques sont utilisables à partir des composés que nous 
avons préparés : action sur le nitrile 1 des organomagnésiens qui donne 
des rendements variables selon la nature du radical R : 70% (CH), 
15-20 % (Me), 25-30 %, (Et), action sur le chlorure d’acide 10 des organo- 
zinciques mixtes (Rdt 55% pour R = Me, 78%, pour R = Et) ou du 


benzène selon Friedel et Crafts. Dans ce dernier cas, la célone obtenue 
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est souillée par une petite quantité de chloro-3 phényl-2 indénone 12 
difficilement séparable qui résulte d’un début de cyclisation de la cétone. 
Cette cyclisation peut d’ailleurs être réalisée avec un rendement de 70 %, 
en chauffant la cétone en solution dans CH;NO: pendant 2 h à 95-1000 
avec un équivalent de AICI. 


La cétone méthylée a pu également être préparée par hydratation en 
présence de HgSO, de l’acide acétylénique 8 (Rdt 73 %). 


Signalons que toutes les cétones préparées sont réduites normalement 
et avec de bons rendements (82 à 90 %) en alcools secondaires par KBH.. 


4. CARACTÉRISTIQUES PHYSIQUES ET SPECTRES INFRAROUGE ET RMN 
DES PRINCIPAUX COMPOSÉS OBTENUS. — Solutions dans CCI,; référence 


interne T.M.S. (voir tableau Il). 


(*) Séance du 19 février 1973. 

() C. RauLzer et E. LEvas, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1467; Bull. Soc. chim. 
Fr. 1971, p. 2598. 

() R. L. SouLEN, D. B. CLIFFORD, F. FLEMING CriM et J. À. JOHNSTON, J. Org. Chem., 
36, 1971,.p. 3386. 

() Y. Iro, M. OKano et R. Op4, Bull, Inst. Chem. Res., 42, n° 4, 1964, p. 217; 
Tetrahedron, 22, n° 8, 1966, p. 2615. 

(*) B. SraskuN et O. G. BACKEBERG, J. Chem. Soc., 1964, p. 5880. 

(5) C. Rauzer et E. Levas, Comptes rendus, 269, série CG, 1969, p. 996; K. R. HENERY- 
Loaan et T. L. FRIDINGER, Chem. Comm., 1968, p. 130. 

(6) D. N. KRAMER, E. B. Haczey et F, M. Mier, Spectr. Lett., 1, n° 6, 1968, p. 249. 

() N. ARDoIN, P. MuscaT, R. LAPOUYADE et H. BouaAs-LAURENT, Comptes rendus, 
268, série C, 1969, p. 340. 

() WiszicenNus, EicHerr et MARQUARDT, Annalen, 436, 1924, p. 94. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Relaxation diélectrique et spectres en infrarouge 
lointain du méthylal en phase liquide. Note (*) de MM. José Gouron, 
Jrax-Louis Riva, Jonx FLemune, Joux CnamBerLaix et GEORGE CnanTRY, 
présentée par M. Jean Lecomte. 


Des mesures de relaxation diélectrique et les spectres en infrarouge lointain 
du méthylal en phase liquide sont rapportés; ils sont discutés en termes d’équilibres 
conformationnels. 


Diverses mesures de permittivité statique en phase vapeur et en phase 
liquide [('), (?), (*}] montrent que le méthylal présente un moment dipolaire 
apparent croissant avec la température. Ce résultat s’interprète par un 
mouvement de rotation gênée des groupes méthoxy- autour des axes 


fixes O & et O a’ (fig. 1). 


Fig. 1. — Configurations du méthylal. 


De telles déformations intermoléculaires s’accompagnent de variations 
considérables de la valeur du moment dipolaire résultant et sont ainsi suscep- 
tibles de contribuer activement au mécanisme de relaxation diélectrique. 
C’est précisément pour mettre en évidence une contribution de cette nature 
que des mesures de permittivité complexe ont été effectuées en ondes 
millimétriques et centimétriques par des techniques appropriées {(*), (*)]. 
En outre, les spectres d'absorption et de dispersion en infrarouge lointain 
dans le domaine 15-100 cm”' ont été obtenus en conjuguant des techniques 
de spectroscopie interférentielles [par transformée de Fourier et des 
mesures réfractométriques par laser à HCN (891 GHz)] [(), (), (9) 

Les diagrammes de Cole et Cole à 20 et — 600C ont été tracés sur la figure 2; 
les spectres d'absorption à 20 et — 800€ d’une solution à 30 % (en volume) 
de méthylal dans le cyclopentane, sont reproduits sur la figure 38. 
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L’ensemble de ces résultats suggère les remarques suivantes 


À. La fréquence critique de relaxation diélectrique est anormalement 
élevée puisque 
fe = 85 GHz, Te=1,87.10-%s à — 200€; 
fe = 42 GHZ, Te = 3,8 .10-2s à — 6O0C. 


B. L'évolution en température est contraire à celle que l’on observe 
généralement, dans le cas de molécules strictement rigides (*). 
















ce 
CH, CH, CH, 
: NS 7 NS 7 
os. o o 
RÉ ET =.68 Ghz : 
14 Ghz (= 20C 
o2L 
FR = 
50 DA TASER 297 em s'en 35 Ghe e lS GE 
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oil n2 Ghz 
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1 1 : 1 ET ñ À L nest. 1 en 
2 2] 22 23 24 . 25 26 : 27 
2 
METHYLAL no(29c) =1823 C(20°c) = 2,65 
ni(-60°c) = 1,958 (60°) = 2565 


Fig. 2. — Diagrammes de Cole et Cole du méthylal pur. 


GC. À des fréquences supérieures à 300 GHz, de nouveaux processus, 
à caractère résonant, se manifestent par deux bandes d’absorption très 
intenses (2° >> 100 Np/em) centrées l’une vers 120 em", l’autre vers 215 em". 
La bande relativement large observée vers 120 cm" suggère une analogie 
remarquable de comportement entre divers systèmes caractérisés par 
des équilibres conformationnels (*). 

D. On notera enfin que le tracé du diagramme de Cole et Cole, pour le 
domaine spectral 35-80 em‘, dessine une boucle rentrante. 

Une carte des énergies de configuration de la molécule de méthylal 
(pour diverses valeurs des angles Ü” et 0”), a été dressée, en utilisant un 
programme de caleul automatique CNDO II/MNDO IT modifié au labo- 
ratoire (‘); elle fait apparaître trois structures stables distinctes prépon- 
dérantes 


M(u= 0,0; D); Mi (uæ2,3D); M (u+3,6D). 
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La configuration apolaire M° correspondant au niveau d’énergie le plus 
bas, ce que confirment nos mesures. 

En ramenant ainsi notre problème à un équilibre conformationnel 
entre ces trois structures stables, il devient possible d’en prévoir les pro- 
priétés diélectriques statiques ou dynamiques. 











UE Nm 

F SOLUTION  METHYLAL/CYCLOPENTANE 

80 30 2 METHYLAL 

7ol 
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1oL 
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 150 200 250 À 


Fig. 3. — Spectres d'absorption en infrarouge lointain 
d'une solution de méthylal dans le cyclopentane. 


En particulier, si l’on écrit la fonction d’autocorrélation dipolaire totale 
sous la forme proposée par Perrin et Favro [(!°), (111 : 


CO = D n° (D CA, (D + p3.C, D + pi CH (D 


ii, % 
chacune des fonctions Cÿ, (4), Cx (1), OX (t) se décompose (*) en un produit 


de deux exponentielles, ce qui impose une valeur élevée de la fréquence 
critique de relaxation diélectrique 


4 


CE (D = e eh po pt 7 CE. (0), 


où le paramètre 7, peut s'exprimer en termes de constantes de vitesse 
de réactions chimiques d’isomérisation, sur la base des trois schémas 
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cinétiques suivants (*) 


_,,6 


+M° 2 MP +m° m° m° M? 
NP) 4 
x 


; — 
où M° représente la composante sur l’axe O « du dipole électrique associé 
à M; les signes + et — traduisent deux orientations inversées du dipole. 
On notera aussi que 


2 


pipi = pi = 0 = pe = pi. 


Cette fonction d’autocorrelation fait apparaître huit temps de relaxation, 
et l’on peut prévoir un profil distribué du diagramme de Cole et Cole. 
En supposant certains processus prépondérants, on pourrait atteindre 
ainsi un ordre de grandeur de leurs constantes de vitesses. 

La bande d’absorption relativement large observée vers 120 em * 


« à 
pourrait correspondre à des oscillations de torsion autour des axes O &’ 


— 
et O &”, pour les trois structures stables. Rappelons que Lassier et Brot (*°) 
ont déjà envisagé d’un point de vue théorique le cas de processus libra- 
tionels conduisant à des profils comparables du diagramme de Cole et 


Cole. 


(#) Séance du 19 février 1973. 
C) M. Kugo, Sci. Pap. I. P.C.R., 29, 1936, p. 179. 
@) R. Prippre, Bull. Acad. Roy. Belge, (5), 40, 1954, p. 544. 
() J. BERTRAND, Thèse de Spécialilé, Université de Nancy, 1971. 
() J. GouLox, G. Roussy et J. L. Rivaiz, Rev. Phys. appl., 3, 1968, p. 231, et 4, 1969, 
p. 413. 
() La mesure à 300 GHz a été effectuée dans le laboratoire de M. le Professeur Constant, 
Université des Sciences et Techniques, Lille. 
(6) G. W. CHANTRY, Submillimetre Spectroscopy, Academic Press, London, 1971. 
(7) J. CHAMBERLAIN, J. GiBgs et H. À. GEB8iE, Infrared Phys., 9, 1969, p. 185. 
(5) a) J. GouLcon, Thèse, Université de Nancy, 1972; b) J. GouLoN, J. L. Rrvarr, 
J. W. FLEMING, J. CHAMBERLAIN, G. CHANTRY, Chemical Physics Letters, 18 (2), 1973. 
€) D. Rinazpt et J. P. MarcHal, Résultats non publiés. 
(°) F. PERRIN, J. Phys. Rad., 5, n° 10, 1934, p. 497. 
(1) L. D. Favro, Phys. Rev., 119, 1960, p. 53. 
(2) B. Lassrer et C. BroT, Dis. Faraday Soc., 48, 1969, p. 39. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la réduction de l'ion 12-tungstoger- 
manate 3. Note (*) de Mlle Micaëre Levme et M. Guserr Hervé, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Les différentes élapes de réduction du 12-tungstogermanate « sont établies. 
La stabilité des produits réduits obtenus est comparée à celle des 12-tungsto- 
silicates « réduits correspondants. 


La réduction du 12-tungstogermanate « GeW,,0;, a été entreprise afin 
de vérifier les analogies de mécanismes qui ont été observées avec certains 
hétéropolyanions tungstiques {('}, (*)] et molybdiques [(*}, (*)]. Malgré 
l’analogie attendue entre les dérivés des hétéropolyanions tungstiques, des 
différences suffisamment importantes ont été observées et apportent des 
précisions sur ces systèmes redox remarquables par la rapidité du processus 
électrochimique. 

La polarographie et les oxydoréductions électrolytiques sont effectuées 
sur mercure et les potentiels pris par référence à l’électrode à calomel 
saturée, Le composé non réduit est symbolisé O et les composés réduits 
par un chiffre romain correspondant au nombre n d’électrons introduits 
dans l’hétéropolyanion. 


1. Composés RÉDUITS CORRESPONDANT A n°6. — En milieu acide, 
le polarogramme présente trois vagues cathodiques dont les hauteurs 
respectives correspondent à 1, 1 et 2e. Leurs potentiels de demi 
vague (E,,) sont — 0,20 — 0,42 et — 0,57 V dans HCI 0,5 F. La réduction 
électrolytique à potentiel contrôlé dans ce milieu permet d'obtenir, en 
se plaçant aux paliers des vagues correspondantes, [ stable à pH < 7 
puis IT, stable à pH < 10. Le composé IV ne peut être obtenu dans ce 
milieu qu’à 00C. Il est par contre stable à température ordinaire à pH > 4. 
La rapidité électrochimique des systèmes O/I, I/IT et IT/IV se traduit 
par une translation des vagues polarographiques correspondantes dans 
la région anodique lors de la réduction (fig. 1). 


L'influence du pH sur le polarogramme peut être étudiée sur le com- 
posé IV, stable dans une large zone de pH. On observe : 

— le dédoublement à pH > 4,5 de la vague anodique IV-IT en deux 
vagues de Te”, IV-TIT (dont le E,, décroît jusqu’à pH 8 puis reste constant, 
Ex = — 1,08 V) et IIT/IT (E,, constant : — 0,83 V). III, stable à 
5 < pH < 12 est obtenu par réduction de II à 5 < pH < 10; 

- l'apparition d’une vague cathodique de 2 e7 : IV-VI, qui, à pH > 11 
se dédouble en deux vagues, IV-V (E,, constant — 1,35 V) et V-VI 
(E,» décroissant quand le pH augmente). V et VI sont obtenus par réduc- 
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tion de IV dans Li0H2F; ils sont extrêmement oxydables, en parti- 
culier VIT (qui n’a pu être obtenu pour les tungstosilicates) ne peut être 
conservé, même sous atmosphère d’argon. 

Ces dérivés réduits, qui forment une série appelée «série initiale » ont 
des spectres de même allure que ceux des 12-tungstosilicates réduits (). 











En dehors des zones de pH de stabilité, ils subissent deux types de 
transformations : 


19 Décompositions basiques (pH plus élevés), donnant un dérivé plus 
réduit et un mélange germanate + WOF; ainsi, à 10,5 < pH < 12 : 


381154 210H- — 2111 + HGeO;+ 12 WOF+ 10 H:0. 


20 Dismutations acides (pH moins élevés); ainsi à pH < 4, à tempé- 
rature ordinaire : 
2IV = II+ VI’. 


IL apparait un composé réduit à 6e”, différent du composé VI de la 
«série initiale », symbolisé VI. 

Contrairement à ce qui a lieu pour les tungstosilicates (IV instable en 
milieu acide), on a pu suivre la réaction 2 IV — II + VI’ en utilisant la 
spectrophotométrie entre 450 et 1000 nm, où VI’ absorbe très peu. 
Après la réaction, le spectre est pratiquement celui de IT de concentration 
moitié de la concentration initiale de IV. 


D'une façon générale, l’augmentation du degré de réduction stabilise 
les composés du côté alcalin; c’est l’inverse du côté acide. 
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2. Composés corRespoNpaAnNT À 6-©n< 12. — La réduction de II 
dans HCI 0,5 F, à température ordinaire, en se plaçant au palier polaro- 
graphique correspondant à la formation de IV {soit — 0,62 V), ne permet 
pas d'obtenir celui-ei, instable. La réduction continue jusqu’à l'introduction 
de 6e” à IT {le polarogramme se modifiant profondément) et conduit à 
une nouvelle catégorie de composés réduits, dite «série prime». Ainsi, 
pour n — 8, le polarogramme de la solution présente deux vagues anodiques 

À 


JIHA 






a HCL O5SN 
ä LiOH OSN 





Fig, 2 


de 6 et 2e respectivement (VI'-O et VIIT'-VI'") et une vague catho- 
dique de 2e”, VIIT'-X" de E,, respectifs : — 0,12, — 0,52 et — 0,72 V 
(fig. 2 a). 

L’obtention de VIIT s’explique aisément par la dismutation de IV dans 
ces conditions et par le fait qu’au potentiel d’électrolyse choisi (— 0,62 V), 
VI est lui-même réductible. 


r-> Fo're “2 V 


L’oxydation électrochimique de VIII conduit réversiblement à V}, 
brun, à pH < 7 et par l'intermédiaire de VIT à 7 < pH <8 (fig. 2). 
Au stade VI", la vague VIIT'-VI' est devenue réversiblement cathodique, 
ce qui montre la réversibilité du système. 

L’oxydation chimique de VI’ conduit à ©. 

A pH>8 VI se dismute en VIF et germanate + WO:. 

À pH > 11 VIT se dismute en VIII et germanate + WO;. 

VIIT est stable à tout pH. 


914 — Série C ‘ . G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (12 mars 1973) 





La réduction de VIIT, dans l’hydroxyde de tétraméthylammonium, 
contrairement à ce qui a lieu pour le 12-tungstosilicate, conduit à X'; 
ce composé est extrèmement oxydable. Bien qu’il apparaisse une vague 
polarographique de 2e : X’-XIT', en milieu basique, XIT' n’a pu être 
obtenu, il est instable. 

Il faut noter que les deux séries, « principale et prime », ne présentent 
aucune relation redox entre elles, mais qu’à l’intérieur de chacune, les 
phénomènes redox sont réversibles et rapides. 


En conclusion, la comparaison de cette étude avec celle des tungsto- 
silicates fait ressortir les différences suivantes : 


19 L’obtention du dérivé IV en milieu acide est ici possible, ce qui 
permet d'étudier sa dismutation {le IV 12-tungstosilicate n’est stable qu’en 
milieu alcalin). 


20 Alors que de part et d’autre de n — 6, il existe deux catégories de 
dérivés réduits (série initiale bleue pour n < 6, série prime pour n = 6), 
on a pu obtenir ici pour n — 6, les deux composés : VI, bleu, stable à 
pH 14, extrêmement oxydable et VI, brun, stable jusqu’à pH8, peu 
oxydable. 


30 Le composé X'’ a été obtenu également; il est extrêmement oxydable 
(le X' 12-tungstosilicate est instable à tout pH). 


(*) Séance du 5 février 1973. 

(') Pors et VARGA, Inorg. Chem., 5, 1966, p. 1249. 

() HERVÉ, Ann. Chim., 6, 1971, p. 219, 287 et 337. 

() MassarT, Ann. Chim., 4, 1970, p. 285, 365 et 441. 

(*) Biquarp et SoucHav, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 437. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la décomposition du malodinitrile en 
solution aqueuse alcaline. Note (*) de Mme Suzanne BLocn, MM. François 
Rav, Gérann Toupaxce et Rexé Buver, présentée par M. Georges 


Champetier. 


L'évolution de solutions aqueuses diluées de malodinitrile à pH 12,3 est étudiée 
en fonction du temps. À ce pi et à 25°C, l’une des deux fonctions nitriles se trouve 
hydrolysée à 95 % en 15 h. Il se forme de l'ammoniac et de l’acide cyanoacétique 
mais pas d'acide malonique. Les constantes de vitesse des réactions d’hydrolyse 
du malodinitrile en cyanoacétamide et du cyanoacétamide en ammoniac et acide 
cyanoacétique sont déterminées à pH 12,3 et à 25°C. Celte hydrolyse spécifique de 
l’une des deux fonctions nitriles est attribuée à l'existence en solution aqueuse de la 
forme carbanionique du malodinitrile. 


Les nitriles des hydrocarbures légers se forment en quantités impor- 
tantes par décharge électrique dans des mélanges gazeux modèles de 
lPatmosphère primitive de la terre ('}. Certains, comme le cyanoacétylène, 
ont été invoqués en tant qu'intermédiaires dans la formation prébiotique 
de composés d'intérêt biologique, pyrimidiques en particulier {*). Nous nous 
sommes proposés d’examiner dans quelle mesure certains de ces nitriles 
pouvaient donner lieu, en solution aqueuse, à des réactions archétypes, 
modèles non-enzymatiques de processus biochimiques actuels, en par- 
ticulier en ce qui concerne les réactions impliquant l’addition aux groupes 
carbonyles et thioesters des C—H mobiles situés en « des groupements 
nitriles. 

Parmi les composés en question, le malodinitrile (M) est bien connu 
comme réactif de synthèse organique (*); toutefois, la chimie de ses solu- 
tions aqueuses a été beaucoup moins étudiée. On sait qu’il peut perdre 
un proton selon 

(CN) CH: — (CN) CH- + H*, 


le pK, de cet équilibre étant voisin de 11,2. Ses solutions acides ont une 
bonne stabilité (*) mais la formation d’acide malonique en milieu nette- 
ment acide est signalée (*). En revanche, plusieurs auteurs signalent que 
les solutions basiques se dégradent assez rapidement (') sans préciser la 
nature des produits formés. 

Afin de disposer des données nécessaires à notre étude, nous avons done 
entrepris de préciser l’évolution de solutions aqueuses diluées de (M) 
dans ces milieux basiques. 

Les solutions ont été réalisées en mélangeant 2.10-* mole.l-' de (M) 
(«Fluka purum») et 4 .10* mole.[-" de potasse; l’excès de potasse fixe le pH 
à 12,8. L'évolution au cours du temps a été suivie par pH métrie (poten- 
tiograph « Métrohm») et par spectrophotométrie ultraviolette {« Cary 14»). 
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Des dosages pH métriques ont été effectués à l’aide de HCI 0,5 M sur des 
échantillons de 50 ml de solution. Pour les dosages spectrophoto- 
métriques, 2 ml de solution étaient prélevés et dilués 25 fois par de la 
potasse 2.107? M avant introduction dans les cellules de mesure. 


Nous avons portés sur la figure 1 l’évolution avec le temps des courbes 
de titrage. Leur analyse montre qu’il se forme un composé (A) de pK, 
voisin de 9,2 ainsi qu’un composé (B) de pK, faible {2 à 3) qui ne peut 
donc être dosé quantitativement mais qui est responsable de l’évolution 
des courbes au-delà du deuxième point équivalent. 





» 
tmn 











Fig. 1. — Évolution des courbes de titrage au cours du temps. 
La solution au temps { — 0 contient : 
NC—CH—CN, 2.10? mole.l-!; OH-, 2.10? mole.l-. 

T = 250C. 


Fig. 2. — Évolution au cours du temps des concentrations : 
(1) de malodinitrile disparu; (2) d’ammoniac formé. 
(La solution contient initialement 2.10-? mole.l-' de malodinitrile.) 


(A) et (B) ont été identifiés par la suite comme étant l’ammoniac 
(pKi — 9,2) et l’acide cyanoacétique (pK, = 2,45). Le pK, de (M) est 
trop élevé pour que ce composé puisse être mis en évidence sur les tracés 
acidimétriques aux concentrations utilisées. 

Nous avons porté en coordonnées semi-logarithmiques l’évolution au 
cours du temps de la densité optique du maximum d’absorption observé 
à 2 238 À caractéristique de la forme basique de (M) (*). À pH fixé, cela 
revient à représenter l’évolution de la concentration totale de (M) au 
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cours du temps. Nous avons obtenu une droite, ce qui montre que (M) 
disparaît principalement par une réaction du premier ordre en (M) avec 
une vitesse définie par 


d (M) 
Ve = RM). 


La pente de la droite donne k, — (1,14 + 0,05).107* mn * à pH 12,3 
et à 250€. 


La figure 2 représente l’évolution au cours du temps de la quantité 
d’ammoniac formé et de la quantité de (M) disparu. On constate que ces 
courbes ne sont pas confondues mais qu’à des temps d’évolution impor- 
tants, il s’est formé une mole d’ammoniac pour une mole de (M) disparu. 
Nous interprétons ces résultats par la réaction d’hydrolyse d’une seule 
fonction nitrile de (M) en amide (cyanoacétamide) puis de cet amide en 
ammoniac (A) et en acide [acide cyanoacétique (B)]. 


Cette interprétation est compatible avec les données pH métriques 
— valeur des pK,, invariance du deuxième point équivalent et relèvement 
des courbes au-delà de ce point — ainsi qu'avec les données cinétiques. 
Les courbes que nous avons tracées sur la figure 2 représentent en fait 
Pévolution calculée des concentrations. 


La courbe (2) a été calculée en admettant que la réaction d’hydrolyse 
de (M) en cyanoacétamide est du premier ordre en (M) et que la cons- 
tante de vitesse k; a la valeur déterminée précédemment. La courbe (2) 
a été calculée en admettant que la réaction d’hydrolyse du cyanoacéta- 
mide en [A] et [B] est du premier ordre par rapport au cyanoacétamide. 
La concordance entre nos points expérimentaux et la courbe de forma- 
tion d’ammoniac calculée a été obtenue en donnant à la constante de 
vitesse de la réaction d’hydrolyse du cyanoacétamide la valeur 


k = (1,440,1).10- mn+ à pH 12,3 à 250€. 





Nous avons recherché {A) et (B) dans les solutions complètement trans- 
formées de (M). (A) a été dosé par spectrophotométrie à l’aide du réactif 
de Nessler ainsi que par spectrophotométrie infrarouge à 933 et 965 em *. 
Dans ce cas, (A) a été extrait de la solution par barbotage d’azote et 
entraîné dans un micropiège à basse température qui a ensuite été rechaufté 
dans une cellule à gaz pour spectrométrie infrarouge. En opérant dans les 
deux cas par comparaison avec des solutions témoins, nous avons trouvé 
que la quantité de (A) formé est en parfait accord avec notre interprétation. 
(B) a été mis en évidence par chromatographie sur papier (papier 
€ Whatman » n° 1; solvant : butanol, acide formique, eau; révélateur : bleu 
de bromophénol). La méthode ne nous a pas permis d’obtenir d'indication 
quantitative aussi précise que pour (A), mais en opérant par comparaison 
des taches obtenues avec des solutions témoins de (B), nous avons trouvé 
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que nos solutions contenaient des quantités d’acide cyanoacétique compa- 
rables à celles de NH;. Par contre, nous n’avons trouvé aucune trace 
d’acide malonique. 


Nous pensons que cette réaction d’hydrolyse d’une fonction nitrile, 
inhabituelle en milieu basique dilué, est dans le cas de (M) due à l’exis- 
tence du carbanion en # de la fonction nitrile. Ce résultat est confirmé 
par l’absence d’hydrolyse de la fonction nitrile de (B) ainsi que par des 
résultats que nous rapportons par ailleurs (*) à l’occasion de l’étude de 
la cinétique de décomposition à d’autres pH et qui montrent que la vitesse 
de la réaction est étroitement liée à la concentration de l’espèce (CN),CH- 
dans la solution. 

Signalons qu’à pH 12,3 nous avons observé à côté de la réaction prédo- 
minante HEdoiee de (M) la formation en faible quantité d’un composé 
absorbant à 3 038 À qui est probablement un dimère de (M). A d’autres pH 
cette dimérisation peut par contre devenir aussi importante que l’hydro- 


lyse (°). 


() Séance du 26 février 1973. 

(1) G. Tourance, Thèse de Doctorat d’État, Université Paris VI, 1978. 

() R. A. SANCHEZ, J. P. Ferris et L. E. ORGEL, Science, 154, 1966, p. 784. 

() F. FREEMAN, Chem. Rev., 69, 1969, p. 591-624. 

() EF. Herr, F. A. Loc et E. A. WaLrters, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 2829. 

() F. Hasximoro, J. TANAKA et S. NAGAKURA, J. Mol. Sp., 10, 1963, p. 401. 

(5) S. BLocx, F. RAULIN et G. TouPANCE, Cinétique d'évolution de solutions aqueuses 
diluées de malodinitrile en fonction du pH (sous presse). 


Laboratoire d’Énergétique biochimique, 
U. E. R. de Sciences, 
Université Paris-Val de Marne, 
avenue du Général de Gaulle, 
94000 Créleil. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jonisation positive du mono et du dichlorure 
de soufre par impact électronique. Note (*) de MM. deax-Craune Bras 
et Maurice Corn, présentée par M. Georges Champetier. 


Les spectres de masse et les potentiels d'apparition des ions les plus intenses 
formés par bombardement électronique de vapeur de S:CR et de SC ont été 
déterminés par spectrométrie de masse. Les résultats observés pour S:CL confirment 
les conclusions de différents travaux récents en spectrométrie Raman et infrarouge 
ainsi qu'en diffraction électronique attribuant à ce composé une structure symé- 
trique. 

Les processus d’ionisation par impact électronique de molécules de 
monochlorure de soufre (S:Cl:) et de dichlorure de soufre (SCI) n’ont 
pratiquement pas été étudiés. Le seul résultat publié concerne un spectre 
de masse incomplet de SCI ('}. De même les potentiels d’ionisation de 
ces composés ainsi que les potentiels d'apparition des différents ions ne 
sont pas connus. Devant utiliser ces molécules pour produire des faisceaux 
d'ions positifs contenant des atomes $ et CI, nous avons dû entreprendre 
une étude systématique des processus d’ionisation par impact électronique 
de S:Cl: et de SCI. Les principaux résultats obtenus font l’objet de la 
présente Note. 

Cette étude a été réalisée à l’aide d’un spectromètre de masse à analyse 
magnétique muni d’une source d’ions à bombardement d’électrons du 
type Nier qui a été précédemment décrit (*). Les potentiels d'apparition 
ont été déterminés par extrapolation de la partie linéaire des courbes 
it — f{V;); 1 étant l'intensité ionique observée pour un potentiel V, 


TABLEAU I 


Spectre de masse de S:Cl: observé par bombardement d'électrons de 50 eV 











Nature Intensité Nature Intensité 

M/e de lion ionique M/e de l’ion ionique 
DA san ns ST 235 DD Sr ete S:CIT 1000 
DS ANT S+ 2 TOO ss S:CIF 18 
BÉsts mieu ST 10,5 LOL ro S2CIT 422 
BDs dre CIF 125 TO +  S:CIr ô 
Slassthrinére CIF 40 102 rer SCL 12 
ADD re rsraas SCI 3,7 LOS n SCI 33 
DO Dis e dr SCI 1,6 TO issu SCI 8,3 
Gloire 5 433 LOG: Ses eu nas SC 1,6 
Gore Si 7 Tdi Sete S:CIS 694 

GG mises Si 4 Sur en S:CI> 10 
OR era SCI 154 LOS a gere S:Cl: 508 

GB insiste S: 0,8 SFr ee S:Cl 8 
OL n en, SCIF 1,2 138 an S:CE ff: 


5 
OR nes SCI 58 19e AS S:Cl: 1 
Ernst 4 SCI 2,3 Os ses S:CIl: 7 
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d'accélération du faisceau d’électrons. Le potentiel d’ionisation de HCI 
(luu = 12,53 V), mesuré par Morrison et coll. (*), a été utilisé comme 
potentiel de référence. La vapeur de S,Cl, s’hydrolyse sur les parois et 
contient donc toujours un peu de HCI (*)}. La pureté de S,Cl et SCI, 
utilisés dans cette étude n’était pas mentionnée par le fabricant, cependant 
les spectres de masse obtenus ont montré que ces composés ne contenalent 
pratiquement pas d’impuretés autres que les produits d’hydrolyse et de 
décomposition thermique. 


lonisarion DE S:Cl:. — Le spectre de masse S:CL représenté sur le 
tableau 1 a été obtenu avec une pression de S:CL, dans la chambre d’ioni- 
sation de l’ordre de 10° Torr et un faisceau d’électrons de 50 eV. Les inten- 
sités des ions sont données en unités arbitraires et sont normalisées par 
rapport à celle de l’ion le plus abondant (**5, “CI, M/e — 99). La forme 
isotopique des ions n’est pas donnée dans ce tableau afin de l’alléger. 
L’intensité relative donnée correspond à la somme des différents ions 
isotopiques présentant le même rapport M/e; par exemple, l’intensité 
ionique mentionnée pour le rapport M/e — 138 représente les intensités 
des ions #5: CI, SC, ESS SCILCL, 5, #01 PCT. 

La fragmentation de S:Cl; sous impact d’électrons de 50 eV ainsi que 
les potentiels d'apparition des ions les plus abondants sont donnés dans 
le tableau IL. 


TABLEAU II 


Fragmentation de S:Cl, potentiel d'apparition des ions 








Potentiel Potentiel 
d’appa- d’appa- 
Nature Intensité rition Nature Intensité rition 
de l'ion relative (eV) de l'ion relative (eV) 
SÉRIE 6,2 - SO: sus 5,4 13,6 + 0,2 
Chéssesescs cd, _ SC sise es 37,6 11,7 +: 0,2 
SCIi: ...,... 0,1 - SCIE ...... 0,5 = 
10,4 + 0,5 : 3 . ; 
; 2,5 ? 7 SC 10,3 + 0,2 
Se aus 22 À 15,8 20.6 SC 33,9 0,3 


Les ions HCI* et CI, ont toujours été observés dans le spectre de masse 
de S;Cl:. Le chauffage des parois de l’appareil d'introduction et de la source 
d’ions en présence de CLS: a permis néanmoins de réduire l’intensité 
de CIH* à moins de 1 % de l'intensité ionique totale. Dans ces mêmes 
conditions, l'intensité de CE était de l’ordre de 1/60. Ces deux ions 
proviennent de l’ionisation de HCI et de Cl, produits par hydrolyse et par 
décomposition thermique de S:CL. La concordance entre le premier 
potentiel d'apparition de $:(10,4 + 0,5 V) et le potentiel d’ionisation 
de $: qui varie selon les auteurs de 9,7 + 0,1 (*) à 10,0 + 0,3 V (°), semble 
‘confirmer la formation de S: par décomposition thermique (*) de SC. 
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Seul le.second potentiel d'apparition de 5: (15,3 V) correspondrait à la 
formation de cet ion par ionisation dissociative de S:Cl:. Deux structures 
ont été proposées (*) pour le monochlorure de soufre : une structure 


Cl Cl 
7 sg". D 


pyramidale Ne à et-une structure symétrique i ° es 


travaux récents effectués sur ce composé par spectroscopie Raman et 
infrarouge [(*), (*)] ainsi que par diffraction électronique (*) ont montré 
que probablement seule la forme symétrique existait, tout au moins en 
phase gazeuse. Le spectre de masse de S.Cl: et plus particulièrement la 
très faible intensité relative de SCI, apportent une confirmation de ces 
résultats. 


TABLEAU III 


Spectre de masse de SCl: observé par bombardement d'électrons de 50 eV 








Nature Intensité Nature Intensité 

M/e de l'ion ionique M/e de l’ion ionique 
SA eatees S" 83 53 sos tas SCE © 6 
93,0 pins eus SCI 6,5 OZ ia sus SCI 1000 
Boss vos S” 3,9 É8iires SCI 7 
34,5......... SCI 2 OMesshesee SCI 371 
JO ne CI+ 88 12e SCI: 768 
De AS En et CI: 28 LOL nos SCI; 520 
Olsen SCL* 46 LOG sacre SCI 100 
DA ren SCI 31 


Les intensités ioniques sont données dans ce tableau en unités arbitraires et sont 
normalisées par rapport à l’ion #S CI (M/e — 67) qui est le plus abondant. 


DicuLoORURE DE SOUFRE. — La vapeur de dichlorure de soufre se dissocie 
lentement dès la température ordinaire en S:CL; et CL (*). En conditionnant 
les parois de l’appareil d'introduction, il a été possible de limiter le taux 
de décomposition à quelques pour cent environ de l’échantillon introduit. 
Le tableau 11T indique le spectre de masse de SCI, obtenu pour une pression 
de SCL dans la chambre d’ionisation de 10° Torr et un faisceau électronique 
de 50 eV. La contribution des différents ions dus à la présence de S.Cb, 
calculée d’après le spectre de masse de ce composé (tableau 1), a été déduite 
des intensités ioniques observées. 


TABLEAU IV 


Fragmentation de SCL 


Potentiel 
Nature Intensité .Nature Intensité d'apparition 
de l’ion relative de l'ion relative (eV) 
SR AE RE de 2,9 DOS as 2,8 
SG AR Rs red 0,3 SORT sonate Me 45,2 12,5 + 0,2 
CLP rest ds 3,8 SC ee Ra 45,5 10,2 + 0,2 
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En plus des ions produits par ionisation des produits de décomposition 
de SCl c’est-à-dire SCL, et CL, il a été observé des ions HCI* dus à 
l’ionisation de HCI formé par hydrolyse de S,Cl.. 

La fragmentation de ce composé ainsi que les potentiels d'apparition 
des deux ions les plus intenses sont mentionnés dans le tableau IV. 


(*) Séance du 5 mars 1972. 

() A. Cornu et R. MassoT, Compilation of Mass Spectral Dala, Heyden and Son 
Limited, Londres, 1966. 

() J.-C. Bzais, M. CorTrTin et B. GITToN, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 1475. 

€) J. D. Morrison et A. J. C. NicHoLsoN, J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 1021. 

(*) P. MonDpaINx-Monvar, Nouveau Traité de Chimie minérale, XIII, Masson et Cie, 
Paris, 1961. | 

(6) R. BoTTER, R. HAGEMANN, G. N1EF et E. RoTx, Advanc. Mass. Spectrometry, 
3, 1966, p. 951. - 
(5) L. P. BzancHarD et P. Lecorr, Can. J. Chem., 85, 1957, p. 89. 
() E. B. BRADLEY, M. S. MATHUR et C. À. FRENZEL, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 4825. 
(5) C. A. FRENZEL et K. E. Bzicx, J. Chem. Phys., 55, 1971, p. 2715. 
() B. BraGzev, G. H. EcKkErsiEeY, D. P. Browx et D. TomLinson, Trans. l'araday 
Soc., 65, 1969, p. 2300. 


Laboratoire Curie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75005 Paris. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Nouvelle méthode de détermination de la. 
composition chimique d’un corps solide quelconque, en surface ou en 
profondeur. Application à l’analyse de la couche adsorbée. Note (*) 
de MM. F.-Marcez Deviexne et JEan-CLaupe Rousran, présentée par 


M. Henri Moureu. 


En bombardant un solide de nature quelconque par un jet moléculaire 
de haute énergie, constitué par exemple par des atomes d’argon à 10 000 eV, 
il est possible de former des ions à partir des éléments chimiques consti- 
tuant le solide et de les analyser au moyen d’un spectromètre de masse. 

















40 
è 
5 
à 
S 
S 
è 
& 
Ÿ 40 
à 
G 
Ê 
À 
= 
40 
À 40 40 
ENFANT fe de ——-— 
1Fpassage  2°Mbassage  3Épassage 4passage 5*"passage 6°°passage 
.__ 308 305 L_. 308. | ._30s | | Smin | 
Fig. 1. — Adsorption d’argon sur une surface de cuivre. 


La méthode permet d’analyser également les couches de gaz adsorbé; 
en effet, lorsqu'une couche de gaz asdorbée monomoléculaire ou lacunaire 
se trouve sur la surface du solide, on observe des ions positifs ou négatifs, 
formés à partir des atomes constituant cette couche, lorsqu'elle est 
bombardée par le jet moléculaire. La figure 1 représente la détection 
d’une fraction de couche monomoléculaire d’argon et son évolution lorsque 
cette couche est désorbée. 

C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 41.) Série GC — 62 
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Il est possible, grâce à cette méthode, de déterminer l'existence de 
couches adsorbées lacunaires dont le taux de recouvrement est nettement 
inférieur à 4 millième. 


S1 la pression de l’environnement n’est pas très grande, et si l'intensité 
et l’énergie du jet moléculaire sont suffisantes, celui-ci produit une désorp- 
tion rapide de la couche gazeuse et permet de pulvériser le solide avec 


€ 


7 39 






Sensibilité 10 














Fig. 2. — Analyse d’une surface isolante (lépidolite de Madagascar). 


un taux de pulvérisation qui dépend de la nature du solide, de l’énergie 
et de la nature du faisceau de neutres, et enfin de son intensité. Parmi 
les atomes ou molécules arrachés au solide, il existe une certaine proportion 
d'ions. Ce bombardement permet, en érodant le solide, d'analyser celui-ci 
en profondeur. En utilisant un jet moléculaire de très faible diamètre, 
il est donc possible d’analyser un solide quelconque sans le détruire, en 
produisant, en quelque sorte, un petit forage par le faisceau de neutres, 
en vue de connaître à différentes épaisseurs la composition du solide. 
Dans le cas d’un solide non homogène, comme une pierre, il est possible, 
grâce à un dispositif particulier, de multiplier les points d’analyse ou, le 
cas échéant, de balayer lentement la surface par un jet moléculaire, de 
manière à en déterminer la composition suivant la position d’analyse. 
L'avantage de la méthode sur celles qui utilisent les ions, est qu’il est 
possible d’opérer avec n'importe quelle surface. La figure 2 représente, 
à une sensibilité très faible, les pics que l’on observe en analysant une 
Jépidolite de Madagascar grâce à cette méthode. On voit, en particulier, 
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que bien que vraisemblablement la teneur en césium soit faible, inférieure 
à quelques pour-mille, il est très facile de détecter ce corps, et qu’en uti- 
lisant une sensibilité 10 000 fois plus grande, ce qui est possible, on pourrait 
mettre en évidence des traces de césium dans un corps quelconque, à 
une concentration aussi faible que 107*. 

Dans une prochaine publication, nous indiquerons la façon dont la 
méthode, présentée ici, peut être rendue quantitative. 


Picoampèremêtre 


Enregistreur é | 


Alimentation 
electro-aimant 


\Z «—— Système d'extraction 


22 \ 
[\ 
Jet | 0 


moléculaire 












Gible à analyser 





Fig. 3. — Schéma de principe du dispositif 
utilisé pour l’analyse d’un solide de nature quelconque. 


La méthode permet d’ailleurs d'analyser les ions positifs ou négatifs, 
ce qui est particulièrement intéressant, dans le cas des atomes d'oxygène. 
Remarquons enfin que la méthode peut également être appliquée aux 
liquides, à condition de modifier le dispositif utilisé actuellement, qui est 
représenté par la figure 3, et à condition également que ces liquides aïent 
une très faible tension de vapeur. Il est possible d'employer le même 


dispositif en congelant les liquides à une température très basse. 


(*) Séance du 5 février 1973. 


Laboratoire de Physique moléculaire 
des Hautes Énergies, 
06530 Peymeinade. 
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PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Position et intensité des bandes infra- 
rouges v(G—O) et v(C—S) de cétones et de thiocétones en série cyclo- 
propanique. Note (*) de MM. Craune G. Axorœu, Daniez Paquer et 


Yves Mozuer, présentée par M. Jean Lecomte. 


L'examen des spectres infrarouges dans les régions 1600-1750 cmt et 
1100-1300 cm! de trois cétones cyclopropaniques, des mêmes composés enrichis 
à l’oxygène 18 et des thiocétones correspondantes montre que : 

— le doublet v (G—O) de l’acétylcyclopropane ne provient pas de la présence 
de deux conformations; 

— la dicyclopropylcétone présente une seule conformation; 

— la vibration v(G=S) est responsable, en partie, d’une bande située 
vers 1280 cm1. 


Afin de préciser l'influence d’un groupe cyclopropyle sur les vibra- 
teurs C—O et C=S, situés en x, nous avons examiné les spectres infra- 
rouges et Raman, dans la région 1100-1700 cm -‘,fdes composés suivants : 


A. A AA 


CXCH3 
CH3 
X=0O : 1a X=0 : 2a X=0: 3a 
X=1#O0: 1a X=1#0: 2a 
X=S : 1b X=S : 2b X=S : 3b 


La position et la forme des bandes carbonyle seront discutées en fonc- 
tion de la possibilité d’existence de plusieurs conformations. 


Région 1600-1750 cm. — Par suite de la barrière de rotation autour 
de la liaison C (Cy)—C(—0) [5,5 ou 6,1 kcal/mole selon (!}] l’acétyl- 


x 


cyclopropane présenterait deux conformations privilégiées [(‘) à (°)] : 


Ai So 
\ A \ 
H CH H 


forme s-cis forme s-trans 


La forme s-trans, la moins stable (10 à 30 % selon les méthodes utilisées) 
serait légèrement gauche selon L. S. Bartell (‘). 

Dans le spectre de ce composé dissous dans le tétrachloréthylène nous 
avons observé une bande carbonyle dissymétrique à 1709 cm! {épaule-- 
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TABLEAU 


. Spectres infrarouges des célones et thiocétones 


Région 1100-1300 cm-: 
Région 1650-1750 cm: —— 

















X = 0 X = 0 X=S 
EE = — 
CHCI: GCl CS: CS: 
v y € Avip A’ y € y € A’ 


(cmt) (cm) 





= _ = _ _ _ — 1282 280 7400 
1692 1709 820 20 15000 1254 170 - _ 


P 


cXCHs = 1701 e  — — 1194 85 1197 70 — 

= Se 4 211607 dd8e Ve UN 

JS ï S 1674 — 12,5  — SV, Le, <E. 
COCHs ,C80) 

CXCHa = CR =. . 087 ODA, cé 

1688(e) 1700 e 14 16400 — — 1276 100 2600 

1681 1694 420 — - - - 1186 105 — 

Chg 2 me AT CE 
COCHa, (180) 

> 1662 -  — £. DANSE GS 


_- — 1278 100 4600 


1682 1689 340 9,5 11800 _ — 1249 35 - 
cx 1674(e) — _ _ _ 1215 55 1198 75 — 


A _ _ _ — 1184 60 1194 70 —- 


ee 


e : coefficient d’extinction molaire (em !.m"t.1#!); A’ : intensité intégrée apparente 
(em—?.m-1.1#1); Avis : largeur de bande à mi-hauteur (cm-!}); e : épaulement; f : bande 
faible, 


ment à 4701 cmt). En utilisant le chloroforme comme solvant on cons- 
tate la présence d’une seule bande à 1692 em". De plus le composé enrichi 
en ‘© présente une bande v(C—""O) bien symétrique à 1674 em 
(dans C:Cl.). 

Nous pensions que l’acétyl-1 méthyl-1 cyclopropane pourrait présenter 
une population plus importante de conformation s-trans, en raison de la 
répulsion des groupes méthyle existant dans la conformation s-cis. En fait, 

‘on observe un doublet v (CO) dont le profil est identique dans C:Cl; et 
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dans CHCI, (tableau); pour le composé marqué à l’oxygèrie 18 la bande 
carbonyle, située à 1662 em, est unique et, bien que très légèrement 
dissymétrique, ne présente pas l’épaulement important observé pour 
le »(C—‘O). Ces résultats montrent que, dans cette région du speëêtre, 
on ne peut détecter la présence de plusieurs conformations, et, encore 
moins, évaluer leur population. Seules les largeurs des bandes (12 à 20 cm‘) 
permettent de deviner la présence de plus d’une conformation. 

Dans le cas de la dicyclopropylcétone, la largeur de la bande carbonyle 
est assez faible et permet de penser que ce composé existe sous une seule 
conformation. Le faible nombre d’ondes observé (par comparaison avec 
les deux autres cétones) montre bien l’existence d’une « interaction » 
entre les groupes cyclopropyle et carbonyle. Toutefois l'intensité observée 
pour 3 a est notablement plus faible que pour 1 a et 2 a; le phénomène 
observé ici est donc tout à fait différent de la mésomérie observée pour 
les cétones aromatiques, phénomène qui, au contraire, augmente nota- 
blement l'intensité des raies. 


Région 1100-1300 em-*. — Entre 1100 et 1220 em‘ les vibrations des 
squelettes carbonés sont responsables de la présence, dans les spectres 
des cétones, de trois bandes, dont les positions varient d’un composé à 
l’autre. Les thiocétones 1 b et 2 b présentent, par contre, deux bandes 
en des positions très voisines, alors que la thiocétone 8 b possède un spectre 
plus complexe puisqu'on relève la présence de cinq bandes entre 1100 
et 1200 em”*. Ces vibrations du squelette ne sont pas toujours actives en 
Raman. On observe seulement deux ou trois bandes dans la région 
1100-1200 em". Vers 1200 cm‘ il apparaît une bande ions très polarisée 
dans les spectres des cétones et des thiocétones. 

Entre 1200 et 1300 cm * les cétones 1 à et 2 à possèdent une bande 
d'absorption située à 1254 et 1287 cm ‘ en infrarouge. Cette bande est 
absente en Raman. Les composés thiocarbonylés présentent tous une 
bande intense, active en infrarouge et en Raman, fortement polarisée 
située vers 1275 cm ‘. La participation de la vibration y (C—S) à cette 
bande est très probable. On retrouve dans les trois cas les caractéristiques 
de la bande attribuée à la vibration v (C—S) des thiocétones aliphatiques : 

— forte intensité en infrarouge et en Raman; 

— facteur de polarisation faible (0,1 à 0,2). 

L’intensité intégrée de cette bande est du même ordre que celle qui 
a été observée pour les thiocétones aliphatiques (‘) et elle varie notable- 
ment d’un composé à l’autre. Elle est située à un nombre d’ondes plus 
élevé que celle des thiones aliphatiques, alors que l’on observe le phéno- 
mène inverse pour les bandes carbonyle correspondantes. La même 
remarque a pu être faite pour les acides alcane carbodithioïques (*). Il en 
résulterait que la « pseudo-conjugaison » observée pour le groupe cyclo- 
propanoyle ne se manifeste pas pour les thiocétones correspondantes. 
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Les cétones 1 a et 8 a sont des produits commerciaux. La préparation 
des thiocétones a été décrite dans (*). M. Yves Noël a donné un échan- 
tillon d’acétyl-1 méthyl-1 cyclopropane. 


(F) Séance du 26 février 1973. 

(:) M. PÉLISSIER, À. SERAFINI, J. DEVANNEAUX, J. F. LABARRE et J. F, TOCANNE, 
Tetrahedron, 27, 1971, p. 3271. 

@) J. L. Pierre et P. ARNAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1040. 

6) J. L. PrERrRE, R. BARLET et P. ARNAUD, Spectrochim. Acta, 23 A, 1967, p. 2297. 

(*) L. S. BARTELL, J. P. Guizzory et A. T. Parks, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 3048. 

6) P. L. Les et R. H. SCHWENDEMAN, J. Mol. Spectry, 41, 1972, p. 84. | 

(6) C. ANDRIEU et Ÿ. MoztER, Tetrahedron Letters, 1971, p. 1573; Spectrochim. Acta, 
28 A, 1972, p. 785. | 

() J. M. BEINER, C. ANDRIEU et A. THUILLIER, Comptes rendus, 274, série B, 1972, p. 407. 

(6) D. Paquer et J. VrALLE, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1846. 
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SPECTROCHIMIE MOLÉCULAIRE. — Complexation entre bases complé- 
mentaires pyrimidiques et puriques : Confrontation des données de 
l'absorption infrarouge et de la diffraction X. Note (*) de MM. Jeax-Pierre 
Le Rorzaxn et René FRexmann, présentée par M. René Lucas. 


L'étude de l’absorption infrarouge (vers 3 000 cm!) des complexes, 9 Me A-1 MeT, 
9 Et A-1 MeU (et 9 Me G-1 Me C) à l’état solide, nous conduit à discuter les 
schémas d’association déduits de la diffraction X : les distances indiquées par 
Hoogsteen ne peuvent être retenues; par contre (pour le même cycle à sept chaïi- 
nons 3 à: 7 ar, les valeurs mesurées par Mathews et Rich sont satisfaisantes. 


Le mécanisme des liaisons A—T et G—C (acides nucléiques) avait 
fait l’objet de nombreuses recherches par diffraction X : Le tableau (et la 
figure 1) les résume [d’après Sakore, Tavale, Sobell (‘)] en utilisant des 
notations condensées [(t), (?)]. 

TABLEAU 


: [d’après Sakore, Tavale, Sodell (°)] 
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9 Et 26 cw 1:2 Tri. Sakore 
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1 MeU Rich 2,26 diamino Sobell 


7037 ‘2,83 






8EtA H1:1Triol. Mathews 


























picine Le Ne d2 2,89 
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8 Et 2 Amino Mazza 3a6;, 2,88 







8Me À x 1 Tricl. Baklagine A4 2,98 
1 Me5 BrU Volkenshtein |7a37 2,86 
Kondrashev |7a;g 3,00: 
























urine CW_1:1 Mono Sobell 
Me SU Kartha 7281 2% 
2,98 
SEt À  H 1:2 Monocl. Sakore 3064] 2,82 ; Ë Mazza 
FIMeGIU , Tavole 7037 2,82 no ne CW 1:1 Mono Sobell . . 
aw Sobell Fast ho 1Me5BrU Kartha‘*31 © 
1 % 





D’après ce tableau, les dérivés substitués de A—T ou A—U présen- 
teraient deux types de liaison hydrogène : 

7 atomes : Modèle « Hoogsteen » 3 a, 7 a; ou « Hoogsteen inversé » 
3 ay: TG. 

6 atomes : Modèle « Crick- Watson » 3 a, 7 as, ou « Crick-Watson inversé » 
8 2 7 LEE 

Nous allons montrer que certaines de ces données doivent être révisées 


à la suite de nos mesures spectroscopiques (fig. 2) à 300 et 80 K, sur les 
complexes 9 Me A-1 MeT et 9 Et- A-1 Me U à l’état solide. 
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2 


Sur la figure 3, utilisant divers travaux antérieurs {(‘), (?)}, nous 
comparons les différences de fréquences infrarouges AY (en em‘) aux 
distances d (en À) déduites des rayons X : 


H...0 
— Pour la liaison 3a \—N=—H...0/ nous portons en ordonnées 


AV = V5 — va, où Y, est la fréquence antisymétrique de NH libre (1 a) 
| | A: O0 

et v, la fréquence antisymétrique de —N-H...0 lié (8a); nous les 

choisissons car, d’après (*), la vibration antisymétrique est moins affectée 

par les perturbations intra ou intermoléculaires que v, ou (v, + v.)/2. 

La courbe 3a que nous obtenons (fig. 2) s’écarte peu de celle de 

Pimentel (!°). 


— Pour la liaison 6 a (NH. : 0) (qui n'intervient d’ailleurs pas 


dans les complexes étudiés ici) nous utilisons les valeurs que nous avions 
mesurées et nous les comparons à la courbe de Nakamoto. 


:— Pour la liaison T a (NH. . N) les données expérimentales sont 


# { 


rares (cytosine, purine (Novak)); c’est pourquoi nous leur avons adjoint 
(sous réserves) la courbe déduite de la formule de Lippincott par 
J. Le Brumant. | | 

Valeurs y, adoptées pour calculer 4» : urée, 3 548; 9 Et A-1 Me U, 3 527; 
purine, 3 458; U, 3 395; éthylène imine, 3 338. 

Nous tirons les conclusions suivantes : 

19 Pour la même structure (3 a, 7 a::) la figure 1 rassemble les données 
‘de la diffraction X pour divers complexes. Seul Hoogsteen propose 
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2,846-2,881 À pour 3 &, et une valeur plus grande, 2,924 À pour 7 437 
de 9 Me A-1 Me T. Mais pour 9 Et A-1 Me U et analogues, les valeurs 
indiquées par Mathews, Rich, etc., sont en désaccord avec les précédentes : 
Pour 3 a, la distance d est toujours supérieure à T a::. 





| 
j,  p8e 800 
3266 2598 


es { MeToeut 
EADeut 






20 Or, les spectres infrarouges vers 3000 em! de 9Me A-1MeT et 
9 Et A-1 Me U sont peu différents (fig. 2). Il est donc nécessaire que les 


distances —N/H...O (de 3 a) ou DN-H. ..N (de 7 à) soient respec- 


tivement peu différentes, pour ces deux complexes, ce qui confirme les 
valeurs de Mathews et Rich. 


39 Sur la figure 3, pour JN-H. ..N (7 à) la distance 2,83 À de Mathews 


et Rich s'accorde avec nos résultats pour la cytosine (ainsi qu’avec la courbe 
de Lippincott); par contre, les valeurs 2,924 (H) et 2,94 À (C—W) sont 
trop éloignées. 


H...0 | 4 
4 Pour NC (8 a) seule la valeur moyenne 2,97 À de Mathews 


‘H...0 


et Rich est en accord avec nos données, 
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Fig. 3 


En résumé, nous n’avons pas interprété les bandes infrarouges faibles 
de la figure 2 (exemple : 3335-3252 de 8 a; structure fine de 7 a, ...) et 
nous sommes dans l'impossibilité d’affirmer ou infirmer la coexistence simul- 
tanée d'un cycle à six atomes du type Crick-Watson pour 9 Et A-1 Me U. 
Par contre, les bandes infrarouges intenses prouvent la prépondérance du 
schéma de cycle à sept atomes (3 a, 7 a:;) mais ‘avec les distances proposées 
par Mathews-Rich et non pas celles proposées par Hoogsteen. 


& Séance du 5 février 1973. 

1) J. P. LE RozLaND et R. FREYMANN, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 727. 
() J. P. LE RozLanD et R. FREYMANN, Comptes rendus, 276, série CG, 1973, p. 827. 
@) Lorp et coll, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 496. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Relation entre la densité de précipitation et 
la structure atomique des joints de grains : Définition des sites de germi- 
nation intergranulaires. Note (*) de MM. Jean Le Coze, Micuer Bisconni 


et Jacques Lévy, présentée par M. Georges Chaudron. 


La densité de germination intergranulaire après revenu prolongé est calculée à 
partir des théories classiques, moyennant quelques hypothèses simples. On utilise 
un modèle théorique de joints de grains, pour évaluer le nombre des « sites actifs » 
dans le phénomène de germination, définis comme les sites atomiques d’énergie 
maximale. Les résultats du calcul permettent de retrouver l'essentiel des faits 
expérimentaux, notamment, la densité de précipitation élevée dans certaines 
macles et dans les joints de faible désorientation. 


Les théories classiques de la germination permettent de calculer la 
vitesse de germination J (t), au cours d’un maintien isotherme à la tempé- 
rature T, entre le temps t — 0 et le début du régime stationnaire (‘). 
Lorsque t est très grand devant le temps d’incubation +, on sait que la 
vitesse de germination tend vers zéro, mais il n’existe, à notre connaissance, 
aucune expression de J (t). 


_ PREMIÈRE HYPOTHÈSE. — Nous supposons que J(t) peut se décrire 
correctement, lorsque {> 7, par 


© J () = Js exp (1 _ ) 


Dans cette expression, J, représente la vitesse de germination en régime 
stationnaire. 


À partir de cette formule nous calculons un nombre « idéal » de germes N*, 
formés au bout d’un temps infini : 


(2) N* = f"3 Od= Jr. 


En utilisant des expressions more de JS et 7 (*), on obtient 


: AG? 
= AN xG: É exp (- Fr) 


À est une constante; N;, «nombre de sites de germination », sera défini 
plus loin; n; représente le nombre d’atomes de soluté contenus dans un 
germe de taille critique; AG; est l’énergie d’activation de la germination; 
le terme XT a son sens habituel. 

Le calcul de n; et AG nécessitant de connaître la forme des germes, 
pour simplifier, nous faisons une deuxième hypothèse. 
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Deuxième myporHèse. — Nous supposons que les germes sont sphé- 
riques. Il est alors possible d'exprimer N* en fonction de la variable 
u—(4y—7;), où y est l’énergie libre de l'interface précipité-matrice 
(supposée constante) et Y. l’énergie libre du joint de grains. On trouve 
(3) NX = KN, u exp (— bu). 

K et b sont fonctions de l’alliage étudié mais indépendants du joint 
considéré. 

Dans un monocristal, où tous les sites atomiques ont la même énergie, 
N, représente le nombre de sites par unité de volume. Dans les joints, 


No <001>.10710 


@ (degres) 





0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 


Fig. 1. — Nombre de sites atomiques d’énergie maximale (rapporté à une surface 
de 1 mm°) dans les joints symétriques d’axe < 001 >», en fonction de la désorientation 
des réseaux. 


la signification de N, reste incertaine : on considère, en général, que N, 
est le nombre total de sites atomiques par unité de surface de joint (*). 
Cette dernière définition nous semble incorrecte, dans la mesure où l’énergi 
n’est pas répartie uniformément sur les sites intergranulaires. 

Le calcul de la structure des joints de grains [(*), (*)] fournit l'énergie €; 
de chaque site intergranulaire à OK et l’énergie libre des Joints, y,, à toute 
température. Chaque joint présente un spectre <; discontinu, limité par 
une valeur maximale €, (J), variable d’un joint à l’autre. Ces résultats 
permettent de définir N, de la façon suivante : 


TroIsIÈèME HYPOTHÈSE. — N, est, par unité de surface de joint, le nombre 
de sites atomiques dont l’énergie est voisine de la valeur maximale £ (J). 
A titre d'exemple, nous avons choisi les sites appartenant à l'intervalle 
limité par ex (J) et 0,992, (J). 

La figure À montre, dans le cas de l’aluminium, la variation de N, en 
fonction de la désorientation des réseaux, pour des joints symétriques 
‘de flexion autour d’un axe < 001 y». 
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Pour confronter à l'expérience cet ensemble de résultats théoriques, 
(calcul de N* et définition de Ni), nous disposons des mesures de densité 
de précipitation intergranulaire, faites après trempe (à partir de 5400C) 
et revenu (4 h à 3450C) de bicristaux orientés d’aluminium-euivre [(*), (°)]. 
Le temps de maintien à 3450C étant très grand devant le temps d’incuba- 
tion 7, il semble justifié de représenter la grandeur N* calculée par la 
densité de précipitation N mesurée. 


No.v.107 19 (C.6.S) 


6 (degrés ) 
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Fig. 2. — Fonction N: y, proportionnelle au nombre idéal de germes N* 
dans les joints symétriques de flexion autour de < 001 ». 


Nous remplaçons, dans la formule (3), N* par les valeurs expérimen- 
tales N, et nous comparons la variation du rapport À — N/N,, à la courbe 
représentative de y — w exp (-— bu), en prenant comme variable l’énergie 
libre intergranulaire Y,. Ces fonctions À et y, proportionnelles d’après 
le calcul précédent, présentent un maximum que nous utilisons pour 
déterminer l’ordre de grandeur des constantes inconnues b et y intervenant 
dans l’expression de y. La comparaison des deux courbes A et y est rela- 
tivement grossière, car les valeurs numériques disponibles pour N, et Y, 
se rattachent à l’aluminium pur {(°}, (*)}, alors que N a été mesuré dans 
un alliage à 3,5 % de cuivre dans l'aluminium [(‘), (°)]. 

Connaissant b et y, il devient possible d'obtenir, à la constante K près, 
les valeurs numériques de N* pour chacun des joints dont on connaît N, 
et Y.. La figure 2 montre le résultat de ce calcul, où le produit N, y, propor- 
tionnel à N*, a été porté en fonction de l’angle de désorientation des 
joints symétriques de flexion autour de “001 ». 
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On constate que cette courbe reproduit assez bien les variations mesurées 
de la densité de précipitation (*) : un maximum relatif très net dans la 
macle (012) et une croissance notable dans les joints de faible désorien- 
tation. Dans ce dernier cas, on remarquera que N* malgré la diminution 
du nombre de sites N;, quand 0 << 200 et 8 > 700 (fig. 1), croît très nette- 
ment (fig. 2). 

Les mêmes constatations peuvent se faire sur les joints d’axe € 011 >» 
où N* présente deux maximums accusés dans les macles (111) et (113), 
en accord avec les mesures de N (*) et sur certains joints asymétriques, 
où les variations de densité de précipitation (*) et de N* sont semblables. 


La bonne concordance entre les résultats expérimentaux et théoriques 
montre le bien fondé du calcul présenté et justifie la définition des sites de 
germination, proposée dans la troisième hypothèse faite ci-dessus. 


(*) Séance du 26 février 1973. 

() K. C. Russez, Acta Met., 17, 1969, p. 1128. 

() G. Hasson, Thèse, Paris, 1972. 

() G. Hasson, J. Y. Boos, I. HERBEUVAL, M. Bisconp1 et C. Goux, Surface Science, 
31, 1972, p. 115. 

() J. Le Coze, M. Bisconpt1 et CG. Goux, Comptes rendus, 276, série G, 1973, p. 479. 

6) J. Le Coze et C. Goux, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1225. 


Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 

42023 Saint-Étienne-Cedex. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (12 mars 1973) Série GC — 939 





PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Nouveaux aspects de 
la fatigue des fibres textiles. Note (*) de M. Ricnarp A. Scuvrz, présentée 
par M. Georges Champetier. 


L'analyse des trois mécanismes probables régissant la fatique des fibres textiles 
conduit à une théorie, selon laquelle ces trois mécanismes sont régis chacun par une 
loi de Weibull généralisée, correspondant à un graphe en trois tronçons de pentes 
caractéristiques. 


Les fibres textiles sont des substances macromoléculaires semi-cristal- 
lines, présentant une structure fibrillaire. De la transition brutale entre 
les domaines fortement organisés et les domaines amorphes et de l’arran- 
gement fibrillaire se déduit une texture, traduite par une distribution 
(en tailles, de l’ordre du nanomètre) de microfissures, de micropores, de 
imicrocavités, de microvacuoles; certaines d’entre elles, sont dites « cra- 
quelées », c’est-à-dire qu’elles sont traversées par quelques micro- 
fibrilles. 

Selon notre hypothèse de travail, quelle que soit son origine : chimique, 
thermique ou mécanique, la sollicitation répétée (fatigue), engendre des 
centres de concentration de contraintes, notamment aux interfaces eristal- 
lines (voire fibrillaires) — amorphes où se localisent l’essentiel des défor- 
mations. En appui à cette hypothèse nous avons pu vérifier que dans le 
cas de la laine (*), la mise sous tension d’une fibre ne modifie pas les réseaux 
« cristallins », contrairement à ce qui est généralement admis (?). 

Sous l'effet des contraintes, les parties amorphes améliorent leur organi- 
sation : dans le désordre initial il existe des repliements de macromolécules 
autour de nombreux petits « vides » ou 4 trous »; du fait dés contraintes 
il ÿ a réorganisation : tout se passe comme si les petits trous migraient 
et se regroupaient en trous plus gros, en formant ainsi des microcavités 
au sein de la matière textile, ou éventuellement des microfissures en 
surface. 

La répétition fréquente, ou même le maintien de la sollicitation, accentue 
progressivement cette évolution. Ainsi, même sans changement apparent 
de volume total de « vides », on doit s’attendre du fait de la fatigue, à 
l'apparition de microfissures, micropores et microcavités de tailles plus 
importantes que celles se trouvant initialement et ceci au détriment de 
ces dernières. 

De plus, lors de répétitions fréquentes de la sollicitation fatiguant 
le matériau, l’énergie due au frottement intérieur ne pouvant être dissipée 
totalement — {mauvaise conductibilité thermique) — peut provoquer 
la rupture de macromolécules plus particulièrement au niveau des 
« craquelures » comme le confirme la formation de radicaux libres. Par 
ailleurs, dans tous les cas de fatigue, l'initiation de la fracture se fait au 
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niveau d’un « défaut » : fissure, faille ou cavité, existant initialement 
ou créés au cours de la fatigue. 

La croissance rapide de fissures, failles et cavités se fait si la concentration 
de contraintes à une commissure, atteint un seuil critique : cette concentra- 
tion est d’autant plus importante que le défaut est plus grand et que les 
contraintes de charge sont plus élevées. 

Si l’on a affaire à des fissures déjà importantes initialement, l’exercice 
de la sollicitation peut de suite conduire à une concentration de contraintes 
supérieure au seuil critique : la fissure initie une fracture rapidement 
catastrophique (premier mécanisme possible). 

Si la fatigue a engendré progressivement et au hasard de la structure 
un regroupement de « petits trous » en une cavité suffisamment importante 
pour obtenir une concentration de contraintes critique et, par suite, une 
croissance allant jusqu’à rencontre d’une fissure, alors sera aussi initiée 
une fracture catastrophique (deuxième mécanisme possible). 

Enfin si la fatigue prolongée provoque la formation de nombreuses 
cavités ou fissures (regroupement de « petits trous », rupture des macro- 
molécules des craquelures) leur multiplication correspond à un affaiblis- 
sement généralisé, pour lequel il est fort probable que deux cavités (ou 
vacuoles craquelées) se rejoignent au cours de leur croissance en atteignant 
ainsi brutalement la taille critique pour initier la fracture catastrophique 
(troisième mécanisme possible). 

En fonction du niveau de sévérité de la fatigue chacun des trois méca- 
nismes se manifestera plus ou moins rapidement. 

En vérification expérimentale de ces hypothèses de travail, considérons 
en l’aspect statistique, Ainsi sur un grand nombre d’éprouvettes (de fibres, 
de fils, de tissus, etc.) de taille identique et fatiguées de la même manière 
(ensemble, ou successivement), on peut observer la répartition statistique 
des ruptures suivant les trois mécanismes 


On peut ainsi étudier (*) en fonction du temps t l’évolution du « taux 
instantané de défaillance » : k (t) (proportion de « défaillants » par rapport 
aux € survivants » à l'instant t, soit ht) — dE (t)/1 — F(t); avec F (), 
proportion cumulée de défaillants au temps t. 

Selon le premier mécanisme, À; (t) deviendrait d'autant plus faible 
que la durée # de la sollicitation est plus grande. Selon le deuxième, h; (1) 
devrait être indépendante de 4. Selon le troisième, h; (t) devrait croître 
fortement avec t, après un temps {;, nécessaire pour obtenir la quantité 
critique de cavités. 

La forme généralisée de la loi de Weibull semble particulièrement 
convenir au cas de la fatigue des textiles (‘). En désignant par 
R(t) =1—F{(t), la proportion de «survivants » au bout du temps #, 
on aura pour le premier mécanisme : R, {{) — exp —[{t— &:)/a]" où «& 
correspond à la durée d’un eyele, & Le temps à partir duquel le premier 
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mécanisme peut se manifester par une rupture (en général £, est pratique- 
ment nul), b, un paramètre compris entre 0 et 4, pour que le taux instantané 
de défaillance h, (t) soit décroissant avec le temps. Pour le second mécanisme 
R; (i) = exp —[(t— t:)/a]* où 4, le temps à partir duquel le second 
mécanisme peut se manifester; {, peut être nul, et b: est égal à 1 pour 
que h (t) soit constant: pour le troisième mécanisme, | 


Ra (0) — exp —[(—#:)/a}" 


où {, n’est généralement pas nul et b, supérieur à 1 pour que h;(t) croisse 
avec le temps {. 








5 6 7 8 


Représentation d’une fatigue par abrasion de filés de coton : en ordonnées 
In In [1 R (t)}, en abscisses : In ({) ({ : nombre de cycles d’abrasions répétés à fréquence 
constante : 0,5 Hz). 


1 : droite de Weibull correspondant aux deux premiers mécanismes simultanés; 
2 : droite de Weibull correspondant au deuxième mécanisme seul; 

3 : droite de Weibull correspondant à l'apparition du troisième mécanisme; 

D, : droite de Weibull classique, obtenue par lissage à partir de l’ensemble des points 


sans distinction des mécanismes élémentaires. 


En représentant In In [R (t)}" en fonction de In (£ —t;) pour chacun 
des mécanismes on doit obtenir une droite de pente inférieure à 4 pour le 
premier mécanisme, de pente égale à 1 pour le deuxième mécanisme, 
de pente supérieure à À pour le troisième, si chacun de ces mécanismes 
peut être saisi individuellement. Comme en pratique, & = 0 — t,la durée 
de la manifestation du premier mécanisme est limitée, et le troisième 
mécanisme ne se manifeste qu'après un temps 4, on doit s'attendre par 
cette représentation à uu graphe à trois pentes successives 

-l, car lus = hi + 3 (les mécanismes À et 2 concomitants); 
= 1 (seul le deuxième mécanisme joue): 

Z+ L'(troisième mécanisme seul ou avec le deuxième). 
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Expérimentalement, si le nombre d’éprouvettes est suflisant, on retrouve 
systématiquement les trois tronçons de droite selon les prévisions de la 
théorie. En fait, les résultats donnés par différents auteurs [(*}, (*)] concer- 
nant la fatigue de textiles, confirment notre théorie. Il est à remarquer 
que jusqu’à présent, les représentations en coordonnées selon Weibull, 
de la tenue à la fatigue trouvées dans les publications «textiles » sont 
lissées selon une droite « moyenne », dite de Weibull, sans tenir compte 
des trois tronçons pourtant facilement discernables si le nombre de résultats 
est suffisant. 


#) Séance du 19 février 1973. 

) R. A. Scxurz et J. R. Bin, Appl. Pol. Symp., n° 18, 1971, p. 1131-1141. 

2?) W. KasT, chap. 7 de la monographie de H. H. STUART, Physik der Hochpolymeren, 
4, 1956, Springer, Berlin, Gôttingen, Heidelberg. 

G) E. Monrice, Rev. Stat. appl., 14, n° 1, 1966, p. 45-126. 

(*) À. BarEeLLA, Text. Ind., 68 (7), 1966, p. 495-501. 

() A. BareLLA, Ann. Sci. Text. Belges, 8 (3), 1966, p. 73-99. 

(6) M. Bona et A. BARELLA, Laniera, 81, n° 1, 1966, p. 13-22. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Influence de l'azote sur le paramètre et sur les 
propriétés mécaniques du vanadium. Note (*) de MM. Gérarn Nouer 


et Arrrep Descuanvres, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans le domaine de la solution solide, le paramètre et le module d’Young 
varient linéairement avec la teneur en azote. Pour la dureté Vickers, cette relation 
linéaire n’est vérifiée que pour les concentrations supérieures à 0,6 % en poids 
d'azote, 


Les propriétés mécaniques du vanadium comme celles des autres métaux 
cubiques centrés du groupe V a sont très sensibles à la présence des éléments 
interstitiels : hydrogène, azote, oxygène et carbone. 

Ainsi récemment, Elssner et Horz [(‘), (*), (*)] ont mesuré la variation 
des propriétés mécaniques du vanadium, du niobium et du tantale pour 
des concentrations en azote et en oxygène comprises entre 0,1 et 1 at .%. 
De même, d’assez nombreux travaux ont été consacrés notamment à 
l’étude de la variation de la température de transition ductile-fragile [(“) 
à (°)]. 

Cependant, la difficulté de préparer du vanadium de très haute pureté 
et de déterminer avec une grande précision la teneur des éléments intersti- 
tiels conduit à une assez grande dispersion des résultats. 


Ce travail porte sur l’évolution de la dureté Vickers et du module 
d’Young du vanadium en fonction de la concentration en azote (°). 

Le vanadium utilisé, 99,90 %, contient comme impuretés principales : 
G, 150.10; H,3.107;, N, 50.107, O, 200.10. 

Les échantillons sont recuits par chauffage haute fréquence à 14000C 
sous un vide de 107% torr. L'introduction des quantités connues d’azote 
est effectuée à 12000C. Les échantillons sont ensuite homogénéisés à 13000C 
pendant 3h et finalement refroidis par rayonnement. 


La teneur en azote est obtenue par mesure pondérale et vérifiée par 
dosage chimique et extraction des gaz occlus. 

L'ensemble des compositions étudiées se situe dans le domaine de la 
solution solide d’azote dans le vanadium, dont la limite supérieure est 
égale à 2,40 % en poids d’azote (*). Cette valeur est sensiblement la même 
que celle donnée par Horz ('°) mais nettement inférieure à celle qui a été 
déterminée par Henry, O’Hare, Mec Cune et Krug (‘‘) : 2,95 % en poids 
d'azote. 


La relation entre paramètre et composition est linéaire selon l’équation : 


a = 3,027 + 0,010 (% poids N:), 
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Henry, O’Hare, Me Cune et Krug (**} trouvent comme coefficient angu- 
laire de cette droite une valeur légèrement supérieure et égale à 0,014 
alors que l’extrapolation à une concentration nulle en azote donne des 
valeurs très voisines : 3,027 et 3,026 À pour ces auteurs. 

L’examen métallographique confirme bien par ailleurs, que ce domaine 
est uniquement monophasé. 


HV 
Kof/nm? 
© THOMPSON et CARLSON 
D LORIAKEITH et ROWE (10 kg} 
L A ELSSNER et HÔRZ {0.3kg) 
1000 © CE TRAVAIL (03kg) 








3 
% pds azote 


Fig. 1 


La figure 1 montre la variation de la dureté Vickers du vanadium en 
fonction de la composition en azote. Pour chaque composition, la faible 
dispersion des mesures obtenues confirme l’homogénéité de chaque échan- 
tillon et la reproductibilité des conditions de préparation. Pour les compo- 
sitions qui avaient fait l’objet de mesures antérieures, les valeurs obtenues 
concordent bien avec les résultats publiés. 

L'insertion d’azote provoque donc une augmentation très sensible de 
la dureté et pour des concentrations supérieures à 0,6 %, en poids d'azote, 
l’augmentation est linéaire. 

Les mesures correspondant aux faibles concentrations donnent par 
extrapolation pour une concentration nulle, une valeur de 50 kgf/mm”, 
valeur identique à celle trouvée par Beale et Arsenault (1°). 

Les essais de flexion ont porté sur le vanadium métallique et sur des 
‘plaquettes de compositions comprises entre 0,80 et 2,40 % en poids d’azote. 
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Dans le cas du vanadium métallique, les courbes contrainte-déformation 
manifestent clairement les deux domaines élastiques et plastiques. Par 
contre, le comportement des solutions solides étudiées demeure uniquement 
élastique jusqu’à la fracture. Les résultats obtenus par Elssner et Horz{{'), 
(), ()] sur la variation liniéaire de la limite élastique sont relatifs à des 
solutions nettement nlus diluées en azote, au maximum 0,33 % en poids 


d'azote. 


a 
E 


kgf 4 
200 ëL 


15000 





10000 
0 1 2 3 % pds azote 


Fig. 2 


Pour le vanadium métallique, le module d’Young mesuré est de 
12 500 + 100 kgf/mm”, valeur très comparable à celle de Loria, Keith, 
et Rowe {") :13 000 kgf/mm?. La variation du module d’Young en fonction 
de la teneur en azote peut être représentée par une formule linéaire : 


E — 12 500 + 1200 (% poids N:) (fig. 2), 





ce qui correspond à une assez faible augmentation de la valeur de ce module 
dans tout le domaine de solution solide. 

La valeur de la contrainte à la rupture ne présente pas de variation 
systématique en fonction de la concentration en azote, ce qui est normal 
étant donné le caractère intergranulaire de la fracture observée par micro- 
fractographie. 

On peut enfin remarquer que la disparition du domaine plastique dans 
les expériences de flexion correspond aux teneurs en azote pour lesquelles 
la variation de la dureté devient fonction linéaire de la concentration 
en azote. 
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Actuellement, l’étude des propriétés mécaniques se poursuit dans le 
domaine biphasé qui fait suite à la solution solide et qui correspond à 
l'apparition de phases quadratiques caractérisées par des phénomènes 
d'ordre sur les atomes d’azote. 


(*) Séance du 12 février 1973. 
() G. Erssner et G. Horz, Z. Metallkunde, 62, 1971, p. 217. 
() G. Ezssner et G. Horz, J. Less Common Metals, 23, 1971, p. 237. 
() G. ELssner et G. Honrz, J. Less Common Metals, 21, 1970, p. 451. 
(+) R. W. THompson et O. N. CARLSON, J. Less Common Metals, 7, 1964, p. 321. 
6) R. W. THompsox et O. N. CARLSON, J. Less Common Metals, 9, 1965, p. 354. 
() E. A. Lorra, G. H. Kerr et E. A. Rowe, Bur. Mines Rept. Invest, 6716, 1965, 
31 pages. 
() D.R. MaTHews, G. H. Keira et E. A. LorrA, Bur. Mines Rept. Invest, 6628, 
1965, 14 pages. 
(5) E. A. Lonrra, J. Less Common Metals, 10, 1966, p. 296. 
€) G. Nouer, Thèse Doctorat d’État, Caen, mars 1972. 
(°) G. Horz, Z. Metallkunde, 62, 1971, p. 208. 
(1) J. L. HENRY, S. A. O’HARE, R. A. Mc CunE et M. P. Kru&, J. Less Common 
Metals, 25, 1971, p. 39. 
(2) H. A. BEALE et R. J. ARSENAULT, Met. Trans., 1, 1970, p. 3355. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude par diffraction X et analyse thermique 
du malonate neutre d'ammonium. Note (*) de MM. François CnarBonNier 


et Yves Anxaun, présentée par M. Georges Champetier. 


Le malonate neutre d’ammonium (NH:}:C:H20, cristallise dans le système mono- 
clinique avec une maille P : a — 10,047 + 0,011 À; b — 7,597 + 0,009 À; 
ce = 4,130 + 0,006 À; 3 — 93,92 + 0,150 Au cours de la thermolyse, sous 


atmosphère inerte, il apparaît le sel acide NH;HC:H:0; mais on n'observe aucune 
formation d'acide malonique. 








o 


Le malonate neutre d’ammonium est connu depuis longtemps {{'), (°)|, 
mais ses propriétés physicochimiques semblent avoir été peu étudiées 
mise à part une détermination de sa masse volumique (*). 

Ce sel est préparé ici par action contrôlée de l’ammoniaque sur l’acide 
malonique (0,5 mole dans 600 em° d’eau). En fin de réaction la solution 
est légèrement acide; sa concentration lente à température ambiante 
conduit à la précipitation du sel solide sous forme d’amas de cristaux en 
lamelles allongées, incolores et translucides. Assez hygroscopique, le sel 
obtenu doit être conservé à l’abri de l’air humide. Il est insoluble dans 
lPéthanol pur. L’analyse chimique indique un composé anhydre : 





C% H % N % 

Calculé................ 26,08 7,29 20,28 
Obsaivé { 26,18 23:19 20,12 
SOLVÉ sure ae | 26,08 7,03 20 ,23 


Le spectre d'absorption infrarouge présente les bandes caractéristiques 
du groupement —CO00”. Celles du groupement —COOH sont absentes. 


ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — Les diagrammes d’oscillation 
et de Weissenberg (strate n — 0 et strate n — 1) sont effectués avec la 
radiation K,; du cuivre sur des fragments monocristallins autour de l’axe 


d’allongement des lamelles (axe c). Ces cristaux sont protégés par un 
enrobage de collodion. Toutes les taches observées sont expliquées par 


une maille monoclinique; les indices k kl trouvés sont significatifs du 
mode P. 


Des diagrammes de poudre en chambre de Guinier (À CuK,.) sont effec- 
tués avec étalon interne d’alumimium. L’indexation (tableau) est réalisée 


à partir des valeurs approchées des paramètres obtenues par étude des 
cristaux. 
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TABLEAU 


Diagramme en chambre de Guinier 27 R — 360 mm; x (CuK2,) = 1,54051 À. 
105 sin? 9, = 3 494,5 h? + 1028 k? + 590,5 I? + 196 Al. 




















105 sin? 6 105 sin? 0 105 sin? 6 105 sin? f 
Ï (obs.) (cale) hAkl Ï (obs.) (cale.) Rk I 
fr... 1624 +11 1618 011 m-... 9593 + 26 9576 1 2 2 
F.... 2346 + 13 2362 002 m-... 9856 + 26 9842 031 
fi 3 382 + 16 3390 012 m-. {10354427 10360 122 
F.... 3497 + 16 3494 100 "1104154927 10425 113 
m'... 4522 +18 4522 110 tf-... 10489 +27 10476 O0 1 4 
m'... 4699418 4702 021 fr... 11611428 11614 0 32 
F.... 4929 +19 4917 111 f#.... 12165429 12158 1 0 4 
{ 5314 003 fr... 12363 +29 12333 123 
+2 
di FU al | 5309 111 m... 12741429 12746 1 30 
F.. 5 473 + 20 5464 102 {13186 1 1 4 
F.. 6248 +21 6248 102 Me AGE ant 
m*. 6 350 + 21 6342 013 { 13 509 123 
: : or i 644 022 PS 13561 +30 / 13560 0 2 4 
mes 6490421 À 5499 1152 Ü13532 131 
m+. 7272 + 23 7276 112 fe 13719 + 30 13726 1 0 4 
m*. 7 621 + 23 7606 120 m.... 13978+30 13978 20 0 
F.. 8 009 + 24 8001 121 fn. 14567 +31 14566 0 3 3 
+ 8 404 + 24 8393 121 14762 6005 
9252 030 tu 14728 + 31 / 14754 114 
a 0 L 
7 2268 428 9249 113 |14716 132 
| . { 9448 004 tf.... 15020 +31 15006 210 
2 PRIS | 9426 023 ft 15219 +31 15204 211 


+ 29 raies indexées jusqu’à sin? 0 — 0,314. 


Les paramètres de la maille monoclinique P ont pour valeurs précises : 


a— 10,047 + 0,011 À, 
b— 7,597 + 0,009 À, 
c— 4,130 + 0,006 À, 
3 = 93,92 +0,15 À, 





soit 
V—314,5 +1,2 À. 


Compte tenu de la masse volumique déterminée par Biltz et Baltz (°), 
on trouve deux unités formulaires (NH,):C;H:0, par maille. 


Une vingtaine de raies, faibles ou très faibles, restent inexpliquées 
dans la maille monoclinique décrite. Elles ne correspondent ni au sel 
acide, ni à l’acide malonique, dont on pourrait supposer la formation par 
perte d’ammoniac. Comme l'intensité de ces raies augmente avec la 
durée d’exposition du sel à l’air tandis que les raies du composé anhydre 
s’estompent puis disparaissent, on peut admettre la formation d’un hydrate. 
Des travaux sont en cours pour vérifier cette hypothèse. 
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Érupx pe LA rHermozyse. — Une étude du sel chauffé sur bloc 
Maquenne met en évidence d’abord un départ d’ammoniac, puis une 
fusion, accompagnée d’un dégagement d’ammoniac et d’acide acétique, 
enfin l’absence de résidu solide. 

La figure représente la thermolyse suivie par ATD. Les effets endo- 
thermiques sont situés sur un faible intervalle dans l’échelle des tempé- 
ratures. En À débute le départ d’ammoniac. En D et F, le produit obtenu 
présente dans son spectre d'absorption infrarouge les bandes des groupes 
—COOH (aux environs de 1750 em! en particulier) et COOT. Il est 
cristallisé, mais son diagramme de poudre diffère de celui du sel neutre 


AT| 025°C/cm 





50 100 150 T°C 


V = 20C/mn; m — 5 mg; milieu inerte (azote sec). 


dont les raies caractéristiques ont disparu et on n’observe pas les raies 
de l’acide malonique. Ce produit est soluble dans l’éthanol pur. Le pic DEF, 
réversible au refroidissement, traduit la fusion observée sur bloc 
Maquenne. Le produit isolé par arrêt du chauffage entre F et G et immé- 
diatement refroidi a les caractéristiques précédentes (en particulier, son 
diagramme X ne contient pas les raies de l’acide). En H, le creuset est vide. 

Pour vérifier l'hypothèse d’une formation éventuelle de sel acide 
NH HC:H2:0;, et ne pouvant le faire cristalliser à partir de sa solution, 
on a essayé de le préparer par chauffage du sel neutre. Un échantillon 
de 350 mg, maintenu 48h à 900€ et ayant perdu 11,5 % de son poids 
(soit 0,92 NH, par mole) donne les résultats suivants à l’analyse : 





GC % H% N % 
ObSCIVÉ.. eee... 29,28-29,53 5,75-5,84 12,01-12,05 
Calculé pour NH:HC:H204.......... 29,75 5,82 11,56 


Ce produit présente les caractéristiques de ceux isolés en D et F (fig.). 
Il se dissout en quasi-totalité dans l’éthanol. La partie insoluble est du 
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sel neutre non décomposé; ainsi s’expliquent les écarts entre les pour- 


centages observés et calculés en C et N. 


Nous proposons le processus suivant pour la thermolyse du malonate 
neutre d’ammonium, dans les conditions expérimentales indiquées 


(NH): CH Os (solide) 
NH HC:3EH0; (sottde) 
NH, HC:EH O:quide 


ABC 
= 


DE 
—+ 


r6H 
—> 


NH: + NHHC: EH: Ostsonac, 
NH:HC:H:0: {liquidejs 
CO: + NH: + CH:;COON. 


Une étude détaillée sera prochainement publiée. 


(*) Séance du 26 février 1973. 


G) G. Massoz, Ann. Chim., 7, 1894, p. 190. 


@) L. Mc Master, Amer. Chem. J., 49, 1913, p. 295. 
@) W. Brzrz et G. Bazrz, Z. anorg. allgem. Chem., 170, 1928, p. 170. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le perthiocarbonate de strontium. Note (*) 
de MM. Davez Zns et Micnez RomnEau, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Préparation et caractérisation du perthiocarbonate de strontium de pureté 
garantie. Étude de son hydratation, de son comportement thermique sous vide, 
sous atmosphère inerte, et de son oxydation. 


En milieu alcoolique, les trithiocarbonates alcalins réagissent avec 
le soufre pour donner des perthiocarbonates. Cette méthode donne satis- 
faction pour l’obtention du perthiocarbonate de strontium (‘). Il est 
inutile d'isoler le trithiocarbonate. On traite directement une suspension 
de strontiane hydratée Sr (0H);, 8 H:0 préalablement saturée d'hydrogène 








À ax mm Hg 
e 10 
230 2 
30! 
5 
A B 
B 
180 
A à TC a F H,0 
100 200 300 o 1 2 3 par SrCSy 
Fig. 2 Fig. 1 


sulfuré par un excès de sulfure de carbone et de soufre. Le rendement 
de la préparation etle degré de pureté du produit sont satisfaisants si 
on évite une démixtion de la phase solution et une précipitation de soufre 
libre avec le sel préparé. 

Après conservation sous vide en présence d’anhydride phosphorique, 
la composition du produit préparé correspond à la formule SrCS,, n H,0 
avec n voisin de À mais il ne s’agit pas d’un hydrate défini. 

En effet, une étude tensiométrique du système SrCS,.s-H:0 ur 
combinée avec un examen aux rayons X révèle l'existence de deux familles 


de solides, notées À et B. La figure 1 schématise les résultats de tensio- 
métrie à 200C, 
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Dans la série A, deux phases cristallines sont caractérisées, à 2 et 4 H,0 
(tableau 1) avec un équilibre labile entre elles. La seconde est déliquescente 
pour des tensions de vapeur d’eau supérieures à 7,5 mm de mercure. 
La déshydratation du dihydrate {sous des tensions inférieures à 0,5 mm 
de mercure) est relativement facile, mais progressive jusqu’à un degré 
d’hydratation voisin de 1 H,0 où le diagramme Debye-Scherrer reste celui 


TABLEAU I 





Série A Série B 

A —— — 
SrCSs, 2 H:0 SrCS:, 4 H:0 SrCSs, 3 H:0 

d JL. d L d L. d I. 
6,505 — 8,339 100 9,303 _ 2,919 19 
5,862 100 6,910 50 6,702 65 2,864 51 
4,619 15 5,534 35 5,092 46 2,838 75 
4,350 20 4,571 40 4,924 100 2,769 35 
4,130 27 4,436 35 4,436 — 2,605 35 
3,504 — 3,966 55 3,847 — 2,526 50 
3,276 42 3,477 30 3,674 18 2,506 58 
3,162 30 3,056 25 : 3,299 30 2,415 32 
3,076 - 2,829 25 3,035 21 2,396  — 
2,919 38 2,665 70 
2,778 — 2,612 60 
2,673 2,440 20 


2,561 35 2,184 40 
2,491 17 2,144 30 


du dihydrate. L’obtention du produit anhydre est laborieuse et nécessite 
un traitement énergique sous vide. Le sel anhydre est toujours amorphe 
aux rayons X : 

SrCS: + H2Osapeur TE SrCS:, 2 H20, 


jaune orange 


SrCSs, 2 H20 + HOupeur © SrCS:, 4 H:0. 


brun 
Une seule phase cristalline est caractérisée dans la série B : 5rG$,, 
3 H,0 (tableau I) déliquescente sous des tensions de vapeur d’eau supé- 
rieures à 8,8 mm de mercure. Sa déshydratation nécessite une tension 
inférieure à 2 mm de mercure, elle se présente comme celle du dihydrate 
de la série À et le produit anhydre final est amorphe aux rayons X : 


SrCS: + H20 vapeur + SrCS:; 3 H:0. 


jaune orange 
Aucun passage direct d’une série à l’autre n’a été observé bien que dans 
les deux cas le perthiocarbonate anhydre soit amorphe. 
Les spectres infrarouges différencient les deux séries de solides, en 
particulier les deux solides anhydres amorphes. 
Ceux de la série À sont conformes aux résultats déjà connus pour d’autres 
perthiocarbonates [(*}, (*)] en ce qui concerne les vibrations de valence 
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C—S symétriques (v) et les vibrations de déformation C—S hors du 
plan (y) avec toutefois un dédoublement moins important de la vibration de 
valence asymétrique (v.) dégénérée (tableau IT). 


TABLEAU Il 


Vs # Va 





SrCS:, 0H:0....... 495 530 880 970 
830 épaul. 
Série A ? SrCS:, 2H:0....... 493 530 875 975 
830 épaul. 
SrCS:, 4H:0....... 480 530 860 990 
Série B { S'CS» OH:O....... 490 530 860-900 940-990 
TI D | SrCS:, 3H:0....... 490 530 855-905 045-995 


Ceux de la série B présentent une singularité dans la région de v, pour 
laquelle une explication satisfaisante ne peut pas être proposée. 

La thermolyse sous vide, ou sous une atmosphère d’azote, distingue 
aussi les produits anhydres des deux séries. Un phénomène donné inter- 
vient à une température plus élevée avec un composé de la série B qu'avec 
un produit de la série A, mais le processus de décomposition est identique. 

Le bilan global peut s’écrire : 


SrCS: ->  SrS:+ CS: 


Cependant les rayons X montrent que le résidu n’est pas un polysulfure 
comme avec les alcalins mais le monosulfure SrS. Le processus est plus 
complexe que ne le laissait prévoir l'allure du thermogramme (fig. 2). 
Des phénomènes intermédiaires ont pu être précisés après interruption 
de thermolyse à différentes températures et trempe (analyses chimiques, 
diagramme Debye-Scherrer, spectroscopie infrarouge). Voici nos obser- 
vations pour une opération menée sous vide d’un produit de la série A : 

— apparition de trithiocarbonate de strontium à partir de 1000C; 

— ce dernier n’est plus décelable au-dessus de 1800C, à cette tempé- 
rature subsiste du perthiocarbonate; or, la thermolyse du trithiocarbonate 
ne se produit qu’au-dessus de 2400C, il doit donc participer à une réaction 
qui ne peut être que celle signalée par Brengues (\) : 

SrCS;+25S -> SrS:+ CS: 7. 


Effectivement entre 180 et 2000C, la présence du trisulfure variété À 
est indiscutable dans nos échantillons; dès 2000C il se décompose selon 
SES: -> SrS+2S, 

Au-dessus de 1800C, ces différentes réactions se chevauchent. Le trithio- 
carbonate, qui semble se former à partir du perthiocarbonate par une 
réaction lente, est décomposé rapidement par réaction avec le soufre. 
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Le perthiocarbonate de strontium est inerte à l’oxygène sec dans son 
domaine propre de stabilité thermique. Une fois sa dissociation thermique 
commencée, une oxydation brutale de ses produits de décomposition laisse 
un résidu de sulfate de strontium. 


À l'air et en atmosphère humide, le perthiocarbonate se transforme 
en thiosulfate. 


(*) Séance du 26 février 1973. 

(1) Zins, Thèse 3e cycle, Paris, novembre 1972. 

@) GaTrow et WorTMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 345, 1966, p. 137. 
(G) Pezzoux et RoGEr, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 943. 

(*) BRENGUES, D. E. S., Sciences physiques, Montpellier, juillet 1966. 


Université Paris VI, 
Laboratoire de Chimie II, 
Tour 54, 

4, place Jussieu, 
75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formylations et oxydation par le tétracétate 
de plomb, d’homologues méthylés du benzo-[a] anthracène. Note (*) de 
M. Pierre Jacquiexox et Mme Marne Croisx-Dercey, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Nous décrivons la formation de produits secondaires non encore signalés, lors 
de la formylation et de PRRRUER par (CH;CO:):Pb des méthyl-7 et méthyl-12 
benzo-[a] anthracène. 


À la suite des travaux de Brookes et coll. [(*), (?)} postulant que la pre- 
mière étape de l’action oncogène des dérivés méthylés du benzo-[a] anthra- 
cène pourrait être l'apparition d’une forme cationique de ces substances, 
nous nous sommes intéressés aux homologues bromométhylés de ces 
hydrocarbures susceptibles de donner la même forme selon l'équation 
schématique du type 

Ar CH:Br — Ar CHi+ Br. 


Après que Pochon (*) eût précisé les sites de fixation sur le poly G (acide 
polyguanylique) du bromométhyl-7 benzo-[a] anthracène nous avons 
avec P. Daudel préparé et testé un certain nombre de dérivés bromés 
de l’anthracène. 

En particulier nous avons examiné leur action in vitro sur la synthèse, 
la réplication et la transcription de DNA et RNA [(‘), (°), (°)]. 

Comme par ailleurs il a été avancé qu’une des formes actives (ultimate) 
de l’acétamino-2 fluorène était le N-acétoxy-N-acétylamino-2 fluorène (1) (’), 
nous avons envisagé, en vue de leur examen biologique, la synthèse d’esters 
fixés sur le noyau benzo-[a] anthracène. 

Au cours de ces synthèses nous nous sommes penchés particulièrement 
sur les réactions de formylation et d’oxydation par (CH;,CO:),Pb des 
méthyl-7 et méthyl-12 benzo-[a] anthracène. Un certain nombre de faits 


nouveaux ont été constatés. 
 ) k KR) 
dutbr eee | CR 
N 2 O 


| R 
OCOCH 1 
I ñ ll Im 


À. RÉAGTIONS DE FORMYLATION SUR LE MÉTHYL-7 BENZO-[A] ANTHRA- 
GÈNE. (Ie:R=R;,— H;R; —=CH;). — Le méthyl-7 formyl-12 benzo-[a] 
anthracène (I1f:R = CHO; R;=CH,;R;:—H) avait été préparé 

C. R., 1973, 1e? Semestre. (T. 276, N° 11.) Série C — 64 
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par Pataki (*) par oxydation de l'alcool (II g: R = CH,0H; R, = CH,: 
R; — H) avec la dichloro-2.3 dicyano-5.6 benzoquinone. 

En modifiant la méthode de Vilsmeier Haack, Fieser et Hartwell (°) 
formylèrent (Ila:R=R, =R; = H)en(Ilb:R=R; = H;R, —CHO) 
puis Badger et Cook ('°) passèrent du méthyl-12 benzo-[a] anthracène 
(Mc:R=CH,;R; = R; = H)àl’aldéhyde (I d:R — CH,; R, — CHO; 
R: = H). 

En appliquant cette méthode de formylation sans solvant à (II e) nous 
avons isolé (IT f) avec seulement 15 % de rendement. Par contre en utilisant 
la formylation selon Rieche (!*) [ce qui n’avait jamais été appliqué à (IT e)] 
nous avons isolé simultanément (II f) avec 45 % de rendement et un autre 
formylméthyl-7 -benzo-[a] anthracène, avec 8 % de rendement. Le spectre 
de RMN de son produit de réduction a montré que ce dernier était le 
diméthyl-5.7 benzo-[a] anthracène connu par ailleurs (‘?) (IIi:R — H; 
R; = R; = CH;); ceci à permis compte tenu de son propre spectre de 
lui attribuer la structure du formyl-5 méthyl-7 benzo-[a] anthracène 
(HR:R=H;R, = CH,;R: = CHO). Ce dernier a été transformé en 
bromométhyl-5 méthyl-7 benzo-[a] anthracène. (II k : R = H; R, = CH,; 
R: — CH:Br) via l'alcool (117; R = H;,R, = CH;; R; = CH,0OH). 

Il est intéressant de noter qu’outre le sommet 12 c’est un des sommets 
de la région K qui a été substitué lors de cette véritable réaction de Friedel 
et Crafts avec formation de complexe intermédiaire. 


B. RéacTion D’oxyDpATION. — 10 Du méthyl-7 benzo-[a] anthracène (II e). 
— Fieser et Hershberg (‘*) obtinrent l’acétoxyméthyl-7 benzo-[a] anthra- 
cène (I11:R—R; = H;R, = CH:CO,CH;) de même que Sims (**) qui 
en plus isola (IIm:R — CH,CO;; R; = CH; R: = H) par oxydation en 
milieu acétique au moyen de (CH,CO:),Pb. 

Refaisant cette expérience nous n’avons pas pu mettre (II m) en évi- 
dence mais isolé (II, ({) avec 12% de rendement et aussi l’acétoxyméthyl-7 
acétoxy-12 benzo-[a] anthracène (II n : R — CO,CH,; R; — CH;CO,CH;; 
R: — H) avec 6 % de rendement ainsi qu’un peu de benzo-[a] anthra- 
quinone-7.12 (III). 

20 Du méthyl-12 benzo-[a] anthracène (II c). — Sims (**) selon les mêmes 
conditions décrites ci-dessus isola l’acétoxyméthyl-12 benzo-[a] anthracène 
(lo: R — CH;,CO;CH;; R; = R; = H) et l’acétoxy-7 méthyl-12 benzo-[a] 
anthracène (II p:R — CH,; R; = CH,CO;; R: = H). 

En reprenant cette oxydation comme cela a été fait pour (Ile), nous 
avons isolé un peu de III, des traces de (Il o) mais surtout de l’acé- 
toxy-7 acétoxyméthyl-12 benzo-[a] anthracène (II q : R — CH;,CO,CH:; 
Ri = CH,CO,; R;, — H) non encore décrit. 

En réduisant le temps de réaction à 15 mn c’est (II p) qui a été obtenu. 

‘avec 60 % de rendement à côté des autres produits déjà cités; ce qui 
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s'explique par le faible encombrement du sommet 7 contrairement à 
ce qui existe pour l'attaque de l’hydrocarbure (IT e). 


Formylation de (11e). — 3 g d’hydrocarbure sont dissous dans 100 ml 
de CH;CI,; on ajoute 2 g de C1,Ti (1,3 ml). On introduit goutte à-goutte 
1,5 g de dichlorométhyl-méthyl-éther. Après addition laisser. 1 h à tempé- 
rature ambiante. Le complexe violet insoluble est décomposé dans l’eau 
chlorhydrique. On extrait au CH.CL, lave avec une solution de CO, Na, 
séche, chasse et fractionne sur colonne de silice. L’élution au cyclohexane 
permet de récupérer (Ile); au cyclohexane-benzène (50-50) le méthyl-7 
formyl-12 benzo-[a] anthracène (I1/f) fines aiguilles jaunes (alcool), F 1319 
[itt. (*), F 1310}; puis le formyl-5 méthyl-7 benzo-|a] anthracène (II À), 
petites aiguilles jaunes (benzène), F 2180 (C,,H,,0; :270,33; calculé %, 
C 88,8; H 5,2; O 5,9; trouvé %, C 88,7; H 5,2; O 6,0.) 

Spectre RMN. — H,; singulet à 530 Hz; H, (angulaire), multiplet 
centré à 522 Hz; H, déblindé par effet péri du substituant en 5, multiplet 
à 552 Hz. 

(IT) réduit conduit à (IL 1), F 1449 [litt. (1?) : 1430]. 

Spectre RMN. — H,, singulet à 542 Hz; H, (angulaire), multiplet 
centré à 530 Hz; H, singulet à 447 Hz; CH, (en 7), singulet à 183 Hz: 
CH; (en 5), doublet resseré à 165 Hz. Ce qui confirme la structure (II h) 
proposée. 

Bromométhyl-5 méthyl-7 benzo-[a] anthracène (II k). — 250 mg de (IT À) 
dans 100 ml de C:H;OH sont traités par quelques milligrammes de boro- 
hydrure de sodium. Après traitement, chromatographie et cristallisation : 
petites aiguilles incolores (F 1940) de (II 7). Ce dernier dissous dans 50 ml 
de CHCI; anhydre est halogéné par 0,1 ml de PBr, 2h à température 
ambiante. Après traitement, aiguilles jaune pâle. (II k), F 1880 (déc. 1600), 
Rdt 50 mg (C:H::Br : 335,25; calculé %, Br 28,8; trouvé %, Br 23,7). 


Oxydation de (11e). — 1 g de (Ile) dans 40 ml de CH;CO,;H auquel 
on ajoute 4,5 g de (CH,CO:),Pb sont maintenus 1 h au bain-marie bouillant. 
Puis traiter à l’eau, extraire au CH.Cl,. Sécher, chasser, chromatographier; 
par élution au mélange benzène-cyclohexane (50-50) on isole : (a) 10 mg 
(III); (b) 160 mg (II); F 151,5 [litt. (**), F 1490; (15), F 1519,5]; (c) 80 mg 
d'acétoxyméthyl-T acétoxy-12 benzo-[a] anthracène (11 n) qui migre par le 
mélange benzène-cyclohexane (70-30), petites aiguilles jaune pâle (alcool), 
F 1540, (C.,H,,0, : 358,39; calculé %, C 77,0; H5,0; O 17,8; trouvé % 
C 76,8; H 5,1; O 17,6.) 


Spectre RMN. — Disparition de H,,; CH, (en 7), singulet à 366 Hz; CH; 
(en 7), singulet à 125 Hz; CH; (en 12), singulet à 127 Hz. 
Spectre de masse, 


me = 358; M—CH:CO : 316; (M-—-CH:C0)—CH:CO: : 257. 
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Oxydation de (IT c). — Même technique que pour (Ile); par chromato- 
graphie on sépare : (a) 34 mg (III); (b) 25 mg de (IT o), F 1350 [litt. (t*) : 
1370]. Des traces de (II p); (c) l’élution au benzène fournit 150 mg d’acé- 
toxyméthyl-T acétoxy-12 benzo-[a] anthracène (XI q), petites aiguilles incolores 
(benzène), F 1720 (C.,H,,0, : 358,39; calculé %, C 77,0; H5,0; O 17,8; 
trouvé %, C 77,0; H 5,0; O 17,7). 


Spectre RMN. — Absence de proton méso anthracénique; CH, (en 12), 
singulet à 142 Hz; CH; (en 7), singulet à 160 Hz; CH, (en 12), singulet 
à 362 Hz. 


Spectre de masse, 


me = 358; M—CH: CO : 316; (M—CH: CO)—CO:CH: : 257. 


(*) Séance du 26 février 1973. 
() A. DIPPLe, P. LAWLEY et P. Brookes, Eur. J. Cancer, 4, 1968, p. 493. 
() P. Brookes et A. DippLe, Physico Chemical Mechanism of Carcinogenesis Israel 
Academy of Sciences and humanities, 1969, p. 169. : 
() F. PocHon, À. M. KAPULER et À. M. MICHELSON, Proc. Nat. Acad. Sci., 68, 1971, 
p. 205. 
() P. DAuUDEL, F. LUTCHER, M. Croisy-DELCEY, J. MoREAU, P. JAcQuIGNoN et 
N. P. Buu-Hoï, Comptes rendus, 270, série D, 1970, p. 2394. 
() P. DAUDEL, F. GACHELIN, M. Croisv-DELCEY, P. JACQUIGNON, N. P. Buu-Hoï 
et P. QuÉvAL, Chem. Biol. interactions, 4, 1971-1972, p. 223. 
() F. GACHELIN, Thèse, Université Paris VII, 8 janvier 1973. 
(9) P. D. LorTziKkaAR, C. C. IRVING, E. C. Mizer et J. A. MILLER, Proc. Amer. Assoc. 
Cancer Res., 8, 1967, p. 42. 
(5) J. ParTaxt, R. WLos et YounG-JA CHo, J. Med. Chemistry, 11, 1968, p. 1088. 
() L. Freser et J. L. HARTWELL, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 2555. 
(9) G. M. BaDGER et J. W. Cook, J. Chem. Soc., 1940, p. 409. 
() À. RIECHE, H. Gross et E. HôrT, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 93, 1960, p. 8. 
() M. S. NEWMAN, J. Amer. Chem. Soc.; 69, 1947, p. 298. 
(5) L. FIEsER et E. HERSHBERG, J. Amer, Chem. Soc., 60, 1938, p. 1898. 
(#) P. Sims, Biochem. J., 105, 1967, p. 151. 
Institut de Chimie 
des Substances naturelles, 
C.N.R.S., 
91190-Gif-sur- Yvette. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Aza-4 stéroïdes et synthèse photochimique de 
diazépines-1.2. Note (*) de MM. Anorzes Fraxxowski et Jacques Srreirs, 


présentée par M. Henri Normant. 


La synthèse en dix étapes, à partir de la cyclohexanone, de la tétraméthylène-3.4 
diazépine-1.2 8 est décrite; la dernière étape est une transposition photoinduite 
de J’amidure de pyridinium 7, consistant en un agrandissement de cycle. Cette 
synthèse-modèle n’a pu être reproduite sur un squelette stéroïdique; on a préparé 
néanmoins le stéroïde pyridinique 44 à partir de la 19-NOR testostérone. 


Dans une série de Mémoires précédents, nous avons montré la géné- 
ralité du réarrangement photoinduit d’amidures de pyridinium du type 1 
en diazépines-1.2 2 [(‘), (?), (*)]}. Des résultats analogues ou identiques 
ont été décrits par d’autres auteurs, notamment par Snieckus (*) et par 


Sasaki (°). 


F K 
à J 
Ÿ+ N 7 
N— “ ! 
X 
: A 5 


Désirant synthétiser des stéroïdes diazépiniques en nous basant sur la 
transposition photochimique précédente, nous avions choisi de synthé- 
tiser l’aza-4 stéroïde 14 qui, muni d’un chromophore du type amidure 
de pyridinium, devait conduire à une diazépine stéroïdique. Avant d’entre- 
prendre la synthèse à partir de composés optiquement actifs, il nous 
paraissait indispensable de préparer — en guise de synthèse-modèle — 
la diazépine 8 à partir de la cyclohexanone. La synthèse de 8 a été réalisée 
en dix étapes dont les premières étaient déjà connues : l’èneamine pyrro- 
lidinique de la cyclohexanone réagit avec l’acrylonitrile pour donner lieu 
à une réaction d’addition de Michaël; l’hydrolyse à chaud conduit à la 
cyanoéthyl-2 cyclohexanone (°) qui, traitée par l’acide sulfurique concentré, 
donne le tétrahydro-5.6.7.8-carbostyrile 3, F 208-2090 (’). Le traitement 
de l’&«-pyridone 8 par l’oxychlorure de phosphore à 180-1900, en ampoule 
scellée avec contre-pression de toluène dans un autoclave, suivi d’une 
neutralisation, conduit à la chloro-2 tétrahydro-5.6.7.8 quinoléine 4 (*). 
Enfin, pour accéder à la tétrahydro-5.6.7.8 quinoléine 5, on opère la 
réduction du dérivé chloré d’après Epsztajn au moyen de zine dans l’acide 
chlorhydrique (*). Le chromophore photoactif N—CO—CH, est fixé en 
trois étapes d’après les méthodes de Gôsl et Meuwsen (*) (action d’acide 
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hydroxylamine-O-sulfonique) et d’Okamoto ({*); on obtient ainsi l’acétyl- 
amidure de tétrahydro-5.6.7.8 quinoléine 7, F 4116-1180 [ultraviolet 
(MeOH) À,4.275 nm (2: 5700)]. 


CS 
SN a Sn NZ 
l 


3 *# 8 
+ 4 | : 4 Dé 
NH N — 5 
6 20, 7 8 | 


L’irradiation ultraviolette de l’ylure 7 en solution benzénique conduit 
à la diazépine 8 (Rdt de 27 %), à la tétrahydro-quinoléine 5 (Rdt 25 ‘) 
et à des traces d’un composé CH4NO, F 66-670 dont la structure 
n’a pas encore été élucidée. Les rendements chimiques successifs de 
cette synthèse totale sont : 89 % pour les deux premières étapes au 
départ de cyclohexanone, puis 40, 93 et 83 % (tétrahydroquinoléine 6); 
la synthèse en deux étapes de l’iodure de N-aminotétrahydroquinolinium 6 
se fait avec un rendement de 34 %; pour les trois dernières étapes les 
rendements sont dans l’ordre : 54, 88 et 27 %. Cette synthèse linéaire (**) 
présente donc trois points faibles dans le bilan pondéral de la synthèse 
totale de la diazépine 8. 

La diazépine 8, F 470 (*?) présente une coloration rouge-orangée, carac- 
téristique de toutes les diazépines que nous avions synthétisées précé- 
demment, et les caractéristiques spectrales suivantes : 

Ultraviolet (MeOH) À, 262 nm (: 6 100) et 333 nm (€ 475). 

RMN (CDCL), * 8,57 (H-7 d J = 7 Hz), 7 3,76 (H-5 q J — 5 et 1,8 Hz), 
7 4,26 (H-6 q J — 5 et 7 Hz) et 7 7,76 (CH, s) (‘*). La réaction de la diazé- 
pine 8 avec Fe; (CO), conduit à un complexe de fer tricarbonyle de 
couleur orangée, F 1320; RMN (CDCL), + 3,66 (H-7 q J — 2,0 et 6,5 Hz), 
+4,98 (H-5q J — 2,0 et 4,5 Hz), +5,53 (H-6q9 J — 6,5 et 4,5 Hz) et 
< 7,66 (CH: s). 

Des deux diazépines attendues, seul s’est formé le composé 8 qui résulte 
d’une électrocyclisation vers C-2. On observe donc une régiospécificité, 
qui correspond d’ailleurs à celle que nous avions observée au départ de 
‘l'amidure de méthyl-2 pyridinium (‘*). L'application directe de cette 
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synthèse, à étapes multiples, à un stéroïde structuralement plus rigide 
ne nous à pas permis d'obtenir la pyridine stéroïdique attendue. Aussi 
avons-nous eu recours à l'élimination de l’atome de carbone C-4 de la 
19-NOR testostérone 9 par ozonisation de l’acétate 10 (**) suivie de la 
formation des deux lactones d’énol 11 [F 137-1410; [x], (CHCI;) + 62,70] 
et 12 [F 120-1230; [x], (CHCI:) — 68,50] sous l’action d’anhydride acé- 
tique. Une réduction du mélange 11 et 12, par l’hydrure de disobutyl- 
aluminium en solution toluénique à — 700, conduit avec un rendement 
de 58 %, au céto-aldéhyde 13 qui, sous l’action de l’hydroxylamine, donne 
avec un rendement global de 53 % les stéroïdes pyridiniques 14 et 15. 
Le composé 14 présente les caractéristiques physiques suivantes 

F 217-2200, [a],° (CHCIL) + 88,69; ultraviolet (EtOH) À 268 nm (e 4 800); 
RMN (CDCL), + 1,8 (H-3 d J = 4,5 Hz), 72,5 (H-1 d J — 8 Hz), 7 3,05 
(H-2 q J—=8 et 4,5 Hz), 7 7,8 (H-17 & J — 7,8) et < 9,2 (CH:-18 s). 


ae OAc 
ñ 070 
9 R-=H 
10 R=Ac 11 
OAc oH 
9510 CO,H 0 
12 13 
OR 
14 R=H 
à 15 R=Ac 
N 16 R=CO-CH,;-CH,;-COH 


La synthèse d’un amidure de pyridinium dérivant du stéroïde 15 a 
échoué, quelle que soit la méthode employée pour attacher le chromo- 
phore photoactif. Les résultats se sont avérés tout aussi négatifs en faisant 
agir en solution aqueuse le sel de potassium de l’acide hydroxylamine-O- 
sulfonique sur le dérivé hémisuccinique 16. 


Cette absence de réactivité de 15 vis-à-vis d’atomes d’azote électro- 
philes, tels que les nitrènes et celui de l’acide hydroxylamine-O-sulfonique, 
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est surprenante puisque nous avions déjà synthétisé l’acétylamidure de 
méthyl-2 pyridinium et l’acétylamidure de diméthyl-2.6 pyridinium (*). 


(*) Séance du 12 février 1973. 

() J. STREITEH et J. M. Cassar, Angew. Chem. Int. Ed., 7, 1968, p. 129. 

@) J. SrTrerTH et J. M. Cassar, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2175. 

6) J. STREITH, J. P. LUTTRINGER et M. Nasrasi, J. Org. Chem., 36, 1971, p. 2962 

() (a) V. Sxtecxus, Chem. Comm., 1969, p. 831 ; (b) BALASUBRAMANIAN, J. M. Mc INTosx 
et V. SNIECKUS, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 438. 

(5) (a)S. SaAsaKt, K. KANEMATSU et A. KAHEKI, Chem. Comm., 1969, p. 432; (b) T. SaAsaKt, - 
K. KANEMATSU, À. KAHEK1I, L. IcHiKAwA et K. HaAvakawa, J. Org. Chem., 35, 1970, 
p. 426. 

(5) L. A. CoHEN et B. WiTkor, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6595. 

() A. I. MEvers et C. GarcrA-Munoz, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1485. 

() E. HAN et J. EPpszTAIN, Roczniki Chemii, 37, 1963, p. 109. 

() R. GôüsL et A. MEUWSEN, Chem. Ber., 92, 1959, p. 2521. 

(9) T. OKamorTo, M. HiroBE, C. MizusxiMA et A. OsaAwaA, Yakügaku Zasshi, 83, 1963, 
p. 309. 

1) L. Vezzuz, J. VaLLs et J. MATHIEU, Angew. Chem. Int. Ed., 6, 1967, p. 778. 

(?) Les valeurs des microanalyses des composés nouvellement décrits sont en accord 
avec leurs formules brutes. 

() M. NasrTasi et J. STREITH, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 630. 


(*) J. A. HARTMAN, À. J. Tomaszewski et A.S. DREIDING, J. Amer. Chem. Soc., 
78, 1956, p. 5662. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action d’esters « activés » sur les phosphorannes; 
synthèse d'éthers vinyliques par condensation de Wittig. Note (*) de 
M. Maunmce Lx Corrr, présentée par M. Henri Normant. 


L'action des esters R—CO:Et pour lesquels R — CH (OEt}:, CO2Et, CN ou H 


sur les ylures (C;H;):P—CH-—R, donne généralement le dérivé acylé lorsque R°— H 
et l’éther d’énol lorsque R° — C5H:, CH—CH—CH; ou CO:Me; dans les mêmes 
conditions, les esters carboniques mènent toujours, quel que soit R’, aux dérivés 
(CGH;:)P=0C (R’) GO:R”. 


À l’exception des dérivés monofluorés et trifluorés (‘), la préparation 
-d’éthers vinyliques par condensation de Wittig à partir d’un ester reste 
d'application très limitée, en raison des mauvais rendements (*) ou du 
caractère exceptionnel des réactions observées [(*), (*), (°)]. 


Nous avons trouvé que cette condensation de Wittig : 


(CH); P=CH—R’ + R'COEt — —CH=C(OEt)—R" + (C:H:):PO 


apparait presque systématiquement et généralement avec d'excellents 
rendements, si l’on oppose des phosphorannes conjugués (R'°= C;H;, 
CH — CH — GH; ou CO:Me) à des esters suffisamment réactifs 
[R”" = CH (OEt}:, CO,Et, CN et H] au sein du toluène. L'utilisation de 
formiates HCO:Ar nous a également permis d'obtenir les dérivés 
Ar—O—CH=CH—CO.Me, déjà utilisés comme point de départ pour 
la synthèse des chromones, mais jusqu'ici difficilement accessibles. 


INFLUENCE DE LA NATURE DES SUBSTITUANTS SUR L'ORIENTATION DE 
LA RÉACTION. — Une étude systématique nous a montré que la bétaïne 
résultant de l’attaque du carbonyle par le phosphoranne peut, selon la 
nature des produits de départ, évoluer dans trois directions : 


RaP=CH-R + R'-COEt > R3P-CH-R' 


TO-CR*OEt 
R'-CH=C(0Et) R"+ R3P=0 
+ 
Ra P-CHR-COR"+ EtO7—> R3P=CR=COR’# EtOH 


+ 
> Ra P-CHRLCOLEt + R/7———> R3P=OR-COLEt + RH 


Précisons tout de suite que nous n’avons observé la voie « c» que dans 

le cas de CN—CO.Et, le départ nucléofuge de CN étant plus facile que 

celui de EtO- (voie b). Le tableau I ci-après donne les rendements en 
C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 41.) Série G — 65 
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produits isolés : éther d’énol (réaction a) ou (en italiques) phosphoranne 
(réactions b ou c), lorsqu'on ajoute à l’ylure la quantité théorique d’ester 


(le double dans le cas de HCO.Et). 


TABLEAU Î 








R:P=CH—R’ R'’CO:Et HCO:C:H: 
R’ 
2 "/" nn 
R R’ H CO:2Et CH(OEt}: CN 
CH H 60 (") 70 70 40 11 
CH; CH; 84 85 25 60 56 
CH CH=CH- CH; 67 91 32 €) 60 
CH CO:Me [@) 72 (°) (@) 60 75 
CH CO:Et 65,10 68 (2) 75 40,27 


(+) 66 %, dans le cas d’une réaction effectuée dans l’éther (°). 

() Obtention d’un mélange complexe. 

() Rendement obtenu par W. Grell et coll. (*) avec R’ — CO:Et. 
(2) Pas de réaction même après plusieurs heures de reflux. 


Lorsque R’— H on observe toujours, en accord avec ce qui a 
déjà été décrit pour d’autres esters, une réaction d’acylation; par 
contre, la réaction de Wittig peut devenir exclusive lorsque R’=— CH, 

 CH=CH—C;H;, ou CO:Me. Cette différence d’orientation n’est pas 
surprenante, il est en effet bien connu que la vitesse d’une condensation 
de Wittig est étroitement liée à la nature des substituants portés par le 
carbone de l’ylure (’). 

Comme dans le cas de la réaction avec les dérivés carbonylés (‘), le 
remplacement d’un phosphoranne triphénylé par l’analogue tributylé 
augmente sensiblement la vitesse d’addition mais gêne l'élimination de 
R,PO, et par suite favorise les réactions « b» ou «c» peu sensibles au 
degré de polarisation de l’atome de phosphore. 


La différence de réactivité entre un ester aliphatique et aromatique, 
déjà signalée par Bestmann et coll. (*) se traduit ici, lorsqu'on remplace 
HCO,Et par HCO:Ar, par une augmentation de la vitesse de réaction 
et le plus souvent par une orientation vers la réaction d’acylation. 


ACTION DES ESTERS CARBONIQUES. — Nous avons également étudié 
le comportement des esters CO; (C:H;): et CO; (G;H;):. Du point de vue 
pratique, le carbonate de phényle présente le plus d'intérêt : obtention 
des phosphorannes R;P—C (R'}—CO:Ar avec de bons rendements quelle 
que soit la nature de R’. A la différence de ce qui a été observé lors de la 
préparation des dérivés de ce type, par action sur les ylures des esters 

‘ chloroformiques (*), la réaction parasite de transyluration (précipitation 
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de la moitié de l’ylure de départ à l’état de sel de phosphonium) n'apparait 
qu'avec les phosphorannes les plus basiques; elle est souvent partielle 
(R'— CH:) voire inexistante (R’7— CO:Me). 


CARACTÉRISTIQUES DES PRODUITS OBTENUS. — Le détail de ces recherches 
sera publié dans un autre recueil. 

Éihers vinyliques. — R'—CH—C(OA)—R”. Après ébullition pendant 
une ou plusieurs heures (voir tableau IT) et évaporation du toluëène, on 
sépare léther d’énol de l’oxyde de triphénylphosphine par extraction 
à l’hexane (au xylène pour le dérivé 9). Les éthers 1 à 6 ont été préparés 


TABLEAU II 








Durée 
de 
réaction Rdt É 
R’ À R’ (D)  (%)  (°C/mm Hg) 
(1): Cl: CH; H 1 84 106/10 
(Das s CH; C2: CO:Et 1 85 114-115/1 
(3)..... GE: CH; CH (OEt}): 2 25 113-115/1 
(4)..... CH; —CH = CH CH; H 3 67 102/1 
(5)..... GE; —CH=CH CH; CO2Et 1 91 142-144/0,5 
(6)..... GE: CH = CH CH: CH (OEt}: 3 82 159-162/0,9 
(7)..... CO:Et CH; H 6 65 86/11 
(8)..... CO:Et CH: CO:Et 1 68 98-100/0, 4 
(dates CO:Me CH; CN 1 60  90/1,5 (F 36°C) 
(10)..... .. CO:Me CG H 1 75 90-92/1 
(11)..... CO:Me p-CH;CsH; H 1 77 105-107/1 
TABLEAU III 
Durée , 
de Rdt 
réaction (%) 
R R’ X 6 @) F (eC) 
CH; H CH (OEt}): 5 mn 70 124 (° 
Ces H OC: 5 mn 37 129-131 (‘) 
CH CH: OC; 5 mn 30 179-181 (° 
C5 CH OC; 5 mn 46 172-178 (°) 
CGsHs CH5 OCH; 1h 57 240 déc. (*) 
CH CO:Me OC; 4h 85 160-162 (‘) 
CH; CH=CH—C;H; H 5 mn 60 184-186 (°) 
CH CO:Et H 15 mn 27 liq. 
CH CO:Et OEt , 15 mn 73 liq. 


(+) À température ordinaire lorsque R’ = H, CH:, C:H>, à reflux dans les autres cas. 
€) Par rapport à l’ylure de départ. 

() Après recristallisation dans CH;:CO:Et. 

() Après recristallisation dans le diméthylformamide. 
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en utilisant la solution résultant de l’action du t-amylate de sodium dans 
le toluène (*") sur le sel de phosphonium, sans élimination de NaBr formé. 
La structure de ces éthers, obtenus généralement sous la forme d’un 
mélange Z et E, a été confirmée par spectrographie infrarouge et de RMN 
et par comparaison avec les données de la littérature à l'exception des 
dérivés 4, 6, 9 et 11 encore inconnus. 


Phosphorannes R;P—C({R')—CO—X non encore décrits (voir tableau IT). 


(*) Séance du 19 février 1973. 

() H. J. BESTMANN, H. DorNAuUER et K. Rosrock, Chem. Ber., 103, 1970, p. 2011. 
() A. MAERGKER, Organic Reactions, J. Wiley and Sons, 14, 1965, p. 346. 

() W. GRELL et H. MACHLEIDT, Ann. Chem., 693, 1966, p. 134. 

() W. H. Proper et D. F. TAvAaRESs, Can. J. chem., 48, 1970, p. 2446. 
6) F. Texier et R. CARRIÉ, Tetr. Lett., 1971, p. 4163. 

(6) S. TriPper et D. M. WALKER, J. Chem. Soc., 1961, p. 1266. 

() A: W. JoHNsoN, Ylid Chemistry, Academic Press, 1966, p. 166. 

(5) H. 

C) H. 

(0) J. 


8 


J. BESTMANN et B. ARNASON, Tetr. Lett., 1961, p. 455. 
J. BEsTMANN et H. Scauzz, Ann. Chem., 674, 1964, p. 11. 
M. Conra et J. C. Limasser, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1936. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination des coefficients de distorsion 
centrifuge de l’acrylonitrile. Note (*) de MM. Jran Demaison, ALain 
Boucux, G£orces Roussy et JEAx Barrioz, présentée par M. Jean Lecomte. 


L'étude systématique du spectre micro-onde de l’acrylonitrile a été entreprise 
dans la gamme 18-40 GHz. L'identification des transitions de J élevé se trouvant 
dans cette région a permis la détermination précise des constantes de rotation et 
de distorsion centrifuge de la molécule dans l’état fondamental de vibration. 


La détermination des coefficients de distorsion centrifuge est un problème 
important en spectroscopie de rotation car elle complète (voire simplifie) 
l’analyse du spectre de vibration d’une molécule en fournissant des relations 
linéaires simples entre ses constantes de forces harmoniques ('). En outre, 
si l’on veut obtenir une bonne précision sur toutes les constantes de rota- 
tion, il est souhaitable de les calculer à partir d’un grand nombre de transi- 
tions de types différents et nécessaire de déterminer simultanément tous 
les coeflicients de distorsion centrifuge. 

Les quelques transitions du spectre de rotation de l’acrylonitrile 
(CH:=CHCN) connues (*) ne suffisent pas pour mener à bien cette étude. 
Nous avons repris ce travail avec un produit de qualité « purissimum » 
commercialisé par « Fluka A. G. » (Suisse). Les relevés ont été faits avec 
un spectromètre à modulation par effet Stark (fréquence 50 kHz) (*). 
La cellule, de 6 m de long, a une section de 47,4 X 10,05 mm. Nous utilisons 
la source hyperfréquence stabilisée H. P. E. 40.8400 B, à balayage auto- 
matique, dans un domaine de fréquences allant de 18 à 40 GHz. Les 
conditions optimales d'observation des raies sont — 60 à — 70°C pour la 
température et 5 à 20 mTorr pour la pression. 

L'interprétation théorique de la distorsion centrifuge se fait à l’aide 
du formalisme de Watson ('), qui a proposé l’expression suivante pour 
lPhamiltonien du rotateur asymétrique soumis à la distorsion centrifuge : 


(1) H = A’: - L'OPPI — A Pr — AR PP: — AP: 
— 2 8, Pr (BE — PE) — [PE (PB: — Pi) + (Pi — P:) PT. 








Il a également donné une formule de perturbation qui peut paraître 
a priori plus simple, mais qui ne permet pas, dans le cas des molécules 
faiblement asymétriques, la détermination précise de certains coefficients 
de distorsion centrifuge (*). D'ailleurs, l’hamiltonien (1) peut être factorisé 

C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 12.) Série C — 66 
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par la transformation de Wang car il reste invariant pour les opérations 
de symétrie du groupe D; (°). Done, le calcul de ses valeurs propres se 
ramène à la diagonalisation de quatre matrices tridiagonales symétriques, 
de dimensions identiques à celles correspondant au rotateur rigide. Le calcul 


TABLEAU I 





(en MHZ) 
AT — 49 850,65 TE 0,03 Tina cd 10,330 Æ 0,050 
B* — 4971,230 + 0,004 Tovvo = -— 0,0135 +0,0002 
GC" —  4513,811 + 0,003 thcce —— 0,0062 + 0,000 2 
Ay —  0,00246 + 0,000 05 4 = 0,287 + 0,006 
Ayg =— 0,0791 + 0,0014 LA = — 0,692 + 0,025 
Ar — 2,659 + 0,014 At —-— 0,000 39 + 0,000 08 
dy —= 0,000 458 + 0,000 003 
ôk — 0,003 3 LE 0,001 








des constantes de rotation et de distorsion centrifuge (tableau [) se fait 
par moindres carrés (*)}, à partir des transitions de J 20 rapportées 
dans le tableau IT. On voit que l’acrylonitrile doit être considéré comme 
une molécule très peu rigide puisqu'il semble que les effets du sixième 


TABLEAU II 





Fréquences 

expérimentales  fexp — feac fexp — frig 
Transitions (MHz) (MHZ) (MHz) 
do Diner ne derniere 19 427,59 0,00 0,34 
dun — 202........,...,0: 18 966,54 0,01 0,02 
AR Diese par so ace 18 513,09 0,04 0,34 
202 — Li1............,... 25 910,44 0,02 — 0,99 
PO 27 767,32 0,03 0,36 
Qu — Bus................ 29 138,97 —0,07 0,28 
Dan + Bates sesssossousss 28 470,60 —0 ,06 1,69 
202 > Boys. sos... 28 440,99 0,03 — 0,10 
D Sn A pe a PS ann dt 137 018,87 0,05 0,27 
Gas > Z07.........,....,, 25 698,45 0,00 — 7,45 
Tir + os... ............. 36 535,05 —0 ,04 — 10,47 
D Re 39 836,25 0,01 4,22 
Duo —> Ds................ 20 555,35 0,07 — 5,65 
To Oise besace 28 156,40 —0 ,02 —— 4,06 
LOnag TO snte cumssue 25 111,40 —0 ,07 — 9,04 
me do ae du Not tre 30 115,65 0,03 — 13,34 
AQue dunes scsi. 35 563,92 —0,01 — 19,14 
182,12 + Ldius............... 20 508,72 —0,01 — 54,37 
Lda5 > Bas... ........,. 33 125,57 0,03 — 71,93 
192,17 + 183,6 CE 31 463,95 0,02 — 81,23 
202,15 - > 193,5 Mu hient eme font érius 19 285,20 —0 ,02 —120 ,77 
DOa19 > 2Ous.........,....: 22 763,10 0,00 — 90,31 
223,29 > 28221............... 19 053,17 0,84 —267,53 
Dar Dan à Min donation 32 420,43 1,30 326,66 
293,26 — 28:,25............... 26 343,07 —0,80 361,42 


DD no DD at eu ee du pe 23 135,42 4,60 —801 ,48 
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ordre (termes en P°) deviennent importants pour les transitions de J:=> 20 
(fin du tableau IT). Les valeurs numériques des coefficients 7,3, calcu- 
lées à partir des paramètres A,, A, A4, 0, et x, suivant lés relations expli- 
citées par Steenbeckeliers (°), sont données au tableau I. Elles permettent 
de calculer la quantité AT qui est appelée défaut de planéité (5) par analogie 
avec le défaut d’inertie. On démontre en effet que cette quantité est 
nulle {(*), (*), (*)] pour les paramètres à l'équilibre d’une molécule plane, 
si l’on suppose que les vibrations sont purement harmoniques. Pour l’acry- 
lonitrile, nous vérifions que la molécule est plane puisque la valeur trouvée 
est faible. Mais cette valeur est significativement différente de zéro. 
D'ailleurs, utiliser la contrainte de planéité A7 — 0 dans l’optimisation 
conduit à une moins bonne détermination des paramètres puisque l’écart 
quadratique moyen est plus grand : 5 — 58 kHz au lieu de 45 kHz. De cette 
façon, nous chiffrons l’influence des hypothèses introduites dans le calcul 
des coefficients <,3.:. Il serait intéressant de pouvoir, sinon expliciter 
le défaut de planéité d’une molécule, du moins de justifier que cette quantité 
a toujours été trouvée, jusqu’à présent, négative pour les molécules planes. 


) 

) 

) 

) 

5) V. Type, Z. Naturforschg., 26 a, 1971, p. 1775. 

) G. STEENBECKELIERS, Ann. Soc. Sci. Bruxelles, 82, 1968, p. 331. 
) 

) 

) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Adsorption de SO, entre 10° et 760 Torr sur 
divers adsorbants microporeux. Note (*) de Mme Downique Desrux, 
Me Micnère Fuaxçois, MM. Yves Gnrizer et Henri GuÉéRiN, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Actuellement, le problème de l’abaissement du taux de pollution de SO: 
dans l’atmosphère attend encore des solutions satisfaisantes. Il ressort de l’étude 
bibliographique de Coughlin (*) sur les diverses méthodes d’élimination de SO: d’un 
courant gazeux par sorption physique ou chimique avec du carbone que le procédé 
le plus intéressant reposerait sur la physisorption à basse température de ce gaz 
sur des carbones de grandes surfaces. On donne ici quelques résultats concernant 
l’adsorption de SO: à 0, 20 et 30°C sur divers adsorbants carbonés ou non. 


ADSORPTION EN STATIQUE DE SO:. — Domaine de pression : 1-760 Torr. — 
Nous avons étudié l’adsorption de SO, sur deux zéolithes synthétiques 
de l’e Union Carbide » : les Linde 13 X et 4 À, un charbon de bois de 
Clamecy porté à 8000C, 2 h sous vide, trois cokes de lignite de Türow (°) 
préparés à 900, 1000 et 12000€, le coke métallurgique de « Carling Special », 
un coke de gaz (de Rennes) et deux « Chromosorb » WAW (**) dont l’un 
a été traité par l’hexaméthyldisilazane (HMDS). 


Principaux RÉSULTATS. — 19 Les quantités de SO: physisorbé à 00C 
diminuent régulièrement du Linde 13 X (+ 140 em°.g"! TPN) au chro- 
mosorb WAW-HMDS (æ 2 cm°.g"' TPN) suivant le classement des adsor- 
bants présentés ci-dessus. D’après Lederer ("*) et Siedlewski (**) moins de 
6 % de la quantité totale adsorbée à 200C sous une atmosphère seraient 
chimisorbés. 


20 Les isothermes correspondantes se classent en deux groupes : celles 
voisines du type Î de la classification de B. E. T. (*) pour les échantillons 
allant du Linde 13 X au coke de « Carling Special » et celles du type II 
pour les derniers. 


39 Les isothermes du premier groupe satisfont parfaitement à la forme 
d’équation logarithmique Log V = b + a Log [po] proposée par Remy (‘*) 
pour un charbon actif. Toutefois, pour le coke de « Carling Spécial », la 
transformée logarithmique présente à 0, comme à 20 et 300C, une rupture 
de pente pour pso, correspondant au point B (*) ou à la valeur V, théorique 
d’une monocouche de SO, évaluée d’après les calculs de B. E. T. (dans ce 
cas V, = 20 cm°.g"t TPN). | 


49 L'étude de la texture des divers adsorbants par adsorption d’azote 
et de dioxyde de carbone (*) suggère que l’adsorption de SO, à 00C s’effectue 
essentiellement dans des pores de rayon compris entre 10 et 30 À. 
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59 L’important moment dipolaire de la molécule de SO; (1,60.107*% u.é.s.: 
ceux de H,0 et NH; sont respectivement égaux à 1,87 et 1,30 .107!$ u.é.s.) 
favorise son adsorption sur une surface polaire : la quantité de SO, adsorbé 
sur le Chromosorb WAW est environ deux fois moindre lorsque celui-ci 


a été traité par le HMDS (élimination des groupements OH de surface). 







45 st (kcat. mole 1) 





t 


Vm 


Zéolithe synthétique 


Zeolithe synthetique LINDE 13% 


LINDE 4 A 


Eu (602-0°c) 











0 410 
Ast (kcal.mole 1) 
8 Coke métallurgique 

de CARLING SPECIAL 


120 130 


6 Et (602-0°c) 


0,5 1,5 


Variation de la chaleur isostérique d’adsorption en fonction : 


— de la quantité de SO: adsorbé par gramme d’adsorbant (cas des zéolithes synthétiques 
Linde 4 A et 13 X); 

— du degré de recouvrement de la surface : V/V» = 0. (cas du coke métallurgique de 
« Carling Spécial »). 


Les valeurs de q,, sont déterminées à partir des pentes des courbes isostères corres- 
pondantes (formule différentielle de Clapeyron). 


60 En général, les valeurs des enthalpies d’adsorption q, (voir figure) 


A 


sont inférieures à celles trouvées par Beebe (') sur du Sphéron : 12 à 
15 kcal.mole ‘. Les variations de q, sont calculées à partir de la formule 
différentielle de Clapeyron (*) (les isostères correspondantes sont linéaires). 
Pour les zéolithes, g, est pratiquement constante jusqu'à ce que la pre- 
mière couche de molécules adsorbées soit complète. Ceci traduirait une 
homogénéité énergétique des sites d’adsorption pour le domaine de pression 


‘ considéré. Shumyatskii (‘’)trouve un phénomène analogue pour le couple 
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C:H;-zéolithe 5 A. Dans le cas du coke, l’enthalpie d’adsorption prend 
des valeurs inférieures à l'énergie de liquéfaction de SO:. Ceci a déjà été 
observé pour d’autres couples adsorbat-adsorbant [(°), (*)]. Dupont- 
Pavlovsky et Bastick (*) dans le cas N;-Linde 13 X pensent que le déplace- 
ment de la courbe q: — f(V) vers les faibles énergies résulte d’un phéno- 
mène d’inaccessibilité partielle des molécules d’azote aux sites à — 1950€, 


ÂDSORPTION EN DYNAMIQUE DE SO: DANS L'AIR DANS LE DOMAINE 
DE LA POLLUTION ATMOSPHÉRIQUE : 0-500 pg.m *. — Les mélanges gazeux 
sont réalisés en appliquant € la technique des tubes de perméation » 
[(), ()] L'air servant à la préparation du mélange est purifié et séché 
‘notamment sur du charbon actif et sur du perchlorate de magnésium, 
déshydratant chimique donnant les meilleurs résultats pour les débits 
utilisés (*”’). L’air sec préchauffé après traversée de la chambre thermostatée 
contenant le tube (( Metronics Dynacal ») est ensuite aspiré par un 
détecteur de SO: en continu « Philips » PW 9700 en passant ou non 
(système by-pass) à travers la cellule de mesure dans laquelle se trouve 
l’adsorbant maintenu à la température de l’adsorption. La concentration 
en SO; étant parfaitement constante, on ouvre le by-pass et l’on enregistre 
le pic d’adsorption, à partir duquel on effectue les calculs. 


Les résultats ci-dessous ne concernent que le coke de «Carling Spécial ». 


19 AO, comme à 200€, pour 0 < ps0, < 1,7.107* Torr, les isothermes 
sont linéaires : V — kps. L’adsorption est proportionnelle à la pression 
de l’adsorbat (loi de Henry relative à l’adsorbat en phase gazeuse et en 
phase adsorbée liquide). 


20 La chaleur isostérique d’adsorption g+ correspondante, calculée 
en appliquant la formule intégrée de Clapeyron entre 0 et 200C, est cons- 
tante dans ce domaine de pression : elle est en effet directement proportion- 
nelle au logarithme du rapport des coefficients angulaires des deux isothermes 
exprimant les constantes d'équilibre de Henry à 0 et 200€. La valeur 
de gx (5,51 kcal.mole ‘) trouvée légèrement inférieure à la chaleur de 
liquéfaction de SO: à O°C, pourrait résulter entre autres : soit d’un faux 
équilibre d’adsorption, soit de la faible concentration de l’adsorbat sur 
l’adsorbant [pour ces pressions très faibles, l’enthalpie d’adsorption ne 
résultant que des interactions adsorbat-adsorbant {‘’)], soit du très petit 
nombre de sites d’adsorption pour ce domaine de pression. 
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(7) H. GUÉRIN, T. SIEMIENIEWSKA, Ÿ. GRILLET et M. François, Carbon, 8, 1970, p. 727; 
9, 1971, p. 657. 
(5) M. HARTMAN, J. R. Poe et R. W. Couexin, Chem. eng. symp. series, 7, 1971, p. 7. 


() À. V. KisELEv et YŸ. I. YasxiN, La Chromatographie gaz-solide, Masson, Paris, 
1969, a : p. 138, b : p. 140. 


(5) E. L. Leperer, Kolloïd Z., 1932, p. 328. 

(1) A. E. O’Kerrre et G. C. ORTMAN, Analy. Chem., 38, 1966, p. 760. 

(?) D. M. OTTENSTEIN, J. Gas Chrom., 1963, p. 11. 

(+) H. Remy et W. HENE, Kolloïd Z., 1932, p. 313. 

(9) C. E. Ropss, I. F. Pazmer, L. A. Ezrers et C. H. Nornis, J. Air. Pollut. Control 
Asso., 19, 1969, p. 575. 

(5) Y. I. SaumyaTskit, N. V. KELTSEv et N. S. ToROCHESHNIKOV, Tr. Mosk. Khim., 


48, 1965, p. 242, cité par J. L. GiNoux, Thèse Doctorat de spécialité, Grenoble, 1971. 
(5) J. Srepzewsxki, Intern. Chem. Eng., 5, 1965, p. 608. 


G7) F. TRUSELL et H. Drexz, Analy. Chem., 35, 1963, p. 674. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude optique de l'effet d’une couche adsorbée 
sur la structure superficielle de l'eau. Note (*) de Mme Axmicx Luzé et 


M. Louis Téxèsre, présentée par M. Georges Champetier. 


L'état de polarisation de la lumière réfléchie par la surface d'une solution 
aqueuse recouverte d’un film monomoléculaire adsorbé est en relation directe avec 
la structure de la phase superficielle. On montre, par la mesure de l’ellipticité 
sous incidence brewstérienne, l’effet structurant de certains groupes polaires sur 
l’eau sous-jacente. 


On sait que les molécules organiques dites amphiphiles sont aptes à 
donner, dans certaines conditions, des phases à deux dimensions à la 
surface d’un liquide. Dans un travail antérieur (‘), on a pu montrer que 
l'interprétation des mesures ellipsométriques dans le cadre d’une théorie 
quasi microscopique de la réflexion devait permettre d’atteindre la structure 
des molécules composant la zone interfaciale que l’on s’était contenté 
jusqu’à présent de caractériser par son épaisseur (*). Alors que dans le 
travail cité l’accent avait été mis sur les conformations adoptées par la 
partie aliphatique des molécules dans les différents états thermodyna- 
miques à deux dimensions, le présent travail porte essentiellement sur 
l'influence qu’exerce la partie immergée des molécules adsorbées sur le 
liquide support. 

L’appareil utilisé est un ellipsomètre photoélectrique équipé d’une 
modulation à lame tournante suivie d’une démodulation synchrone. La 
source de lumière est un laser He-Ne. 

Les mesures ont porté principalement sur les premiers termes de la 
série homologue des alcools et des acides gras linéaires saturés — compor- 
tant de 4 à 10 atomes de carbone — en solution aqueuse, après avoir 
attendu l’équilibre d’adsorption. On a mesuré, en se plaçant à l’angle de 
Brewster, l’ellipticité de la lumière réfléchie par la surface de ces solutions 
pour une large gamme de concentrations. L’étude de la tension super- 
ficielle menée parallèlement a permis, en appliquant la relation de Gibbs, 
de connaître, pour chacune des concentrations volumiques, le nombre 
de molécules du soluté adsorbées par unité de surface. 

La reproductibilité était de l’ordre de la demi-minute, et la plus grande 
source d'erreurs provenait de la difficulté rencontrée lors de l’application 
de la relation de Gibbs, en particulier dans les zones de concentrations 
pour lesquelles la densité superficielle varie extrêmement vite avec la 
concentration volumique. 

On a porté (fig. 1), pour chaque longueur de chaîne, l’ellipticité : en 
fonction de la densité superficielle 2 de l’alcool à l’équilibre en prenant 
pour origine des ellipticités celle du support pur. La convention de signe 
est celle qui rend lellipticité de l’eau positive. 
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La série des acides correspondants a été étudiée dans les mêmes condi- 
tions, à la différence près que les solutions étaient acidifiées afin de rétro- 
grader la dissociation. À même longueur de chaîne les courbes des acides 
et des alcools sont superposables. 


Du réseau de courbes ci-dessous on retiendra que 


— pour les faibles densités superficielles, l’ellipticité passe par un maxi- 
mum d'autant plus marqué que la chaîne est plus courte: 


(e-e,) 10" 






molec/ À ? 


— 50 


Ci 


Ellipticités-densités superficielles de solutions aqueuses d’alcools 
CaHin+1OH (£ = 2400). 


— pour les fortes densités superficielles, l’ellipticité devient une fonction 
linéaire de la densité superficielle. Il est alors possible de définir dans cette 
zone un incrément d’ellipticité par CH:. On trouve A: = 3,5.107*, valeur 
voisine de celle obtenue antérieurement pour les films insolubles dans l’état 
« liquide lâche ». Il semblerait toutefois qu’il y ait un léger effet de parité. 
Cet effet serait à rapprocher de l’effet de parité sur l’adsorbabilité signalé 
par Bauer et Guastalla (°). 

Toutes les théories quasi microscopiques de la réflexion relient directe- 
ment l’ellipticité au tenseur de polarisabilité de la couche de transition 
par unité de surface. Dans la théorie de Strachan que nous utilisons, 
l’ellipticité dépend du terme (5, — n°5,) dans lequel 5, et 5, sont les 
* composantes du tenseur de polarisabilité parallèlement et perpendiculaire- 
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ment à.la couche. Étant donné le caractère linéaire de cette expression 
l’ellipticité d’un film dilué sera une combinaison linéaire des contributions 
des différentes espèces moléculaires en présence au prorata des surfaces 
qu’elles occupent. La validité d’une telle relation sur un certain domaine 
de densités superficielles supposera la stabilité conformationnelle des 
différentes espèces. 

Le fait que dans le cas des alcools l’ellipticité passe par un maximum 
pourrait done s’expliquer par une réorganisation de l’eau au voisinage 
des groupes polaires au fur et à mesure de leur rapprochement, ce que 
nous savons sur les conformations des chaînes grasses ne permettant 
pas de l’expliquer. Ainsi les groupes OH donnant lieu à des liaisons hydro- 
gène avec l’eau immédiatement à leur contact induiraient, par un effet 
coopératif analogue à celui avancé par Frank et Wen, de telles liaisons 
en chaîne sur la totalité de l’eau comprise entre les groupes polaires lorsque 
ceux-ci se rapprochent à des distances de l’ordre de 10 À. A partir d’un 
certain moment cette structure évoluerait peu, ce qui se traduirait par 
la partie rectiligne de la courbe. On est alors en droït de penser que l’extra- 
polation de cette droite à l’axe des ellipticités donne les caractéristiques 
d’une nouvelle « eau », dont la valeur plus positive de l’ellipticité, comparée 
à celle de l’eau pure, devrait être interprétée dans le sens d’une structure 
voisine de celle de l’eau superficielle à basse température. 

Les courbes d’ellipticité des sels d’alkyl-triméthyl-ammonium sont 
différentes (*). À peu près rectilignes leur pente est toujours négative, 
ce qui cette fois conduit à l’idée que la portion aqueuse de la couche super- 
ficielle ne subit aucun remaniement notable lors du rapprochement des 
molécules adsorbées. 


En résumé, bien qu'aucun caleul de polarisabilité ne puisse être tenté 
sur les assises superficielles de l’eau, on peut formuler des hypothèses 
qualitatives sur leur structure en présence d’une couche adsorbée passant 
par différents états à deux dimensions, en comparant les effets de différents 
groupes polaires connus par ailleurs comme « faiseurs » ou « briseurs » 
de structures. 


(*) Séance du 5 mars 1973. 
() L. TÉNÈBRE, Thèse de Doctorat d’État, Montpellier, 1971. 
@) A. I. RusANov, Progress in Surface and membrane Science, 4, 1971, p. 57. 

() E. BAUER, J. GuAsTALLA et A. Lizé, J. Chim. Phys., 65, n° 9, 1968, p. 1444. 

(+) L. TÉNÈBRE, Chimie, Physique et applications pratiques des agents de surface, II, 
ire partie, 1969, p. 437 (Comptes rendus du Ve Congrès international de la Détergence, 
Barcelone, 9-13 septembre 1968). 
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CHIMIE PHYSIQUE ORGANIQUE. — Æffe de substituant sur les 
vibrateurs Y (OH) et » (CO) des acides phénylacétiques et y (COOT) des 
phénylacétates de potassium. Note (“) de MM. Micuec Berrugcor et 
Curmisriax Laurexcr, présentée par M. Georges Champetier. 


Étude des relations entre les fréquences de vibration v (OH), v (GO) et  (COO-) 
des acides phénylacétiques et des phénylacétates de potassium et le facteur s° de 
Taft. Certaines déviations aux droites de régression sont attribuées à des phéno- 
mènes d’isomérie de rotation. 


Les échelles 5° de Taft (‘) et de Yukawa-Tsuno (?) ont été établies 
dans des mélanges d’eau et de solvant polaire à partir des constantes 
d’ionisation des acides phénylacétiques XC;H;CH,COOH et phényl- 
propioniques XCGH;,CH,CH:COOH et des constantes de vitesse de saponi- 
fication des esters correspondants. En vue d’étudier l'influence du solvant 
sur ces facteurs, nous les avons reliés aux fréquences » (OH) et y (CO) 
d’une série d’acides phénylacétiques substitués, et v (COO") des phényl- 
acétates de potassium, mesurées dans des solvants de polarités variables 
(tableau). 


TABLEAU 
Acides phénylacétiques : y (OH) ef y (GO) 
Phénylacétates de K : »(COO-) 


Vibrateur 


TT 
»(G—0)  (C=0) 
Y(OH)  monomère  dimère (G=0) v,,(G00-) ,(GO00”) 





CC CC CC CH;CN D:0 D:0 
Substituant (a) (b) (b) (c) (d) (d) 
m-CH:....... 8531,0 1760 ,4 1715,4 1737,7 1567,7 1388,9 
m-OCH:..... 8530,8 1760 ,6 1713,9 1740 ,1 1569,3 1387,3 
m-OH....... 3 529,7 = = 1739,6 — a 
nmEF.......,. 8 529,0 1764,8 1715,6 1741,5 1571,5 1387,1 
m-Cl........ 3528,4  1763,6  1716,3  1740,4  1570,0  1386,7 
m-CFa...... 527,4  1765,2  1716,8  1742,4  1573,3  1387,6 
M-NO:...... 8524,7 1763,3 1717,3 — 1574 ,1 1384 ,7 
ss 3 531,0 1765,2 1714,3 1738,3 1567,3 1384 ,7 
p-CH:....... 8531,8 1756,8 1713,5 1739,0 1565 ,4 1389,2 
p-OCH:...... 3531,8 1755,8 1713,1 1739,9 1566 ,4 1389,3 
p-OH....... 3 531,8 _ _— 1739,8 _- _ 
p-F......... 3 529,7 1759,0 1714,8 1742,5 1568,7 1389,1 
p-CL........ 3 529,0 1759,3 1715,2 1741 ,4 1568 ,4 1387 ,9 
p-CF3....... 8527,5  1761,0  1715,1  1742,2  1571,6  1387,0 
P-NO:....... 3525,1 1763 ,4 1716,8 1742 ,4 1576,3 1382,5 


Spectrophotomètre « Beckman » IR 9. Épaisseur des cellules en millimètres : (a) 70; 
(b) 30; (c) 1; (4) 0,025. 


Chaque valeur est la moyenne de cinq mesures (erreur standard de la moyenne: 0,1em). 
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Fig. 1. — Acides phénylacétiques. Relations entre 5° et 
(A) Y(OH) du monomère dans CCl:.v (OH) = — 7,5 5° + 3 530,9; coefficient de 


corrélation R = 0,98; écart type sur v,s = 0,5 cm-!'; nombre de points n — 11. 
(B) » (CO) du monomère dans CCI.v (CO) = 5,8 5° + 1759,9;R — 0,58; s = 2,7 em; 


n = 11. 
(C) (CO) du dimère dans CCl.v (CO) = 3,7 5° + 1714,3; R = 0,89; s — 0,7 em; 
n = 11. 


Fig. 2. — Relations entre 5° et 
(A) »(CO) du complexe XC:H:CH:COOH...N=C—CH:.v (CO) = 4,1 5 + 1739,6; 
R =0,73; s = 1,2 em°'; n = 10. 
(B) vs (COO-) de XC:H:CH:COOK dans D:0.%, (CO07) = 9,8 5° + 1567,4; 
R = 0,96; s — 1 em7'; n — 11. 
(EC) v: (COO-).Y (COO) = — 5,5 50 + 1388,3; R = 0,78; s —1,6 em''; n-= 11. 


1. AcIDES PHÉNYLACÉTIQUES. — La précision des régressions de v (OH) 
du monomère et de (CO) du dimère (fréquences mesurées dans CCI) 
en 5° semble autoriser l’application de l’échelle de Taft aux solvants 
apolaires. Cependant, aucune relation ne lie la fréquence y (CO) du mono- 
mère aux facteurs 5°, bien que l’on puisse regrouper les points selon trois 
séries (fig. 1 B) : 

— les substituants p-CH,, OCH;, F, CI, NO; et m-NO;; 

— les substituants m-CH;, OCH;, CI F:; 

— lhydrogène. 
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Ce comportement particulier du vibrateur y (CO) du monomère corres- 
pond à la dissymétrie de la bande observée pour la plupart des substituants. 
Cette dissymétrie s’explique probablement par la présence d’isomères de 
rotation cts et gauche analogues à ceux observés pour le phénylacétate 
d’éthyle (*). 

L'étude de ce composé dans différents solvants a montré de plus que 
les solvants polaires favorisaient la bande de plus haute fréquence et 
qu’à la limite l’acétonitrile (constante diélectrique D — 37,5) éliminait la 
forme absorbant aux basses fréquences. De même avec ce solvant nous 
espérions stabiliser la conformation la plus polaire des acides phényl- 
acétiques. Malheureusement, on observe toujours des bandes v (CO) 
complexes avec certains substituants (en particulier m-NO:) et les corré- 
lations y (CO) — c° restent médiocres, bien que l’on observe une tendance 
à un rassemblement des points au voisinage d’une droite unique (fig. 2 A). 


2. PHÉNYLACÉTATES DE porassium. — Cette fois les bandes d’absorp- 
tion v, et vw, (COOT) des phénylacétates de potassium en solution dans 
l’eau lourde (D — 78,3) sont symétriques. L’imprécision des relations 
pourrait provenir de couplages mécaniques avec les vibrations voisines 
(vibrations v:, du cycle pour %, COO) (‘). 


3. CONCLUSION. — On ne peut mesurer avec précision les effets de 
substituants des molécules XC;H,CH,COOH dans un solvant apolaire 
avec les facteurs 5° déterminés dans des solvants aqueux. L'origine de 
cet échec réside dans l’isomérie de rotation inhérente à la présence du 
groupe méthylène. Cette isomérie semble peu affecter les propriétés 
physiques de ces molécules mesurées dans les solvants aqueux [{‘}, (?)]. 
On ne peut cependant exclure qu’elle soit la cause de certaines dévia- 
tions observées par Yukawa et Tsuno (*) dans leur récente étude statis- 
tique des réactivités chimiques des molécules XC;H,;CH,Y (Y : groupe 
fonctionnel variable). 


(*) Séance du 26 février 1973. 
() R. W. TarT, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 1805. 
@) Y. Yuxawa, Y. Tsuno et M. SawADA, Bull. Soc. Chim. Jap., 39, 1966, p. 2274. 
6) M. BurBan, D. E. A., Nantes, 1971; M. BurBan et G. GuIMENEUr, Communication 
à la Société chimique de France, Brest, 10 novembre 1972. 
() J. L. Berramv, Advances in infrared group frequencies, Methuen, 1968, p. 237. 

6) Y. Yukawa, Y. Tsuno et M. SAwADA, Bull. Soc. Chim. Jap., 1972, 45, p. 1198. 


:) 
5) 
Laboratoire de Spectrochimie moléculaire 
U. E.R. de Chimie, 
38, boulevard Michelet, 
44000 Nantes. 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Utilisation des courbes d’enthalpie 
d’excès des mélanges de liquides peu miscibles à des fins analytiques. 
Note (*) de Mme Maria Woxcicxa, MM. Domnique FC et ANDRÉ 
ViaLzanD, présentée par M. Georges Champetier. 


Les formes particulières des courbes d’enthalpie d’excès pour les mélanges hété- 
rogènes liquide/liquide sont mises à profit pour accéder à la solubilité réciproque 
des liquides en présence et à la teneur de l’un des réactifs en faibles quantités de 
l’autre. 


Les résultats présentés ont été obtenus dans le cas des mélanges eau- 
acétate d’éthyle, mais ils ont un caractère tout à fait général et, de ce fait, 
sont applicables à tout mélange de liquides de faible miscibilité mutuelle. 


4. DÉTERMINATION DE LA SOLUBILITÉ MUTUELLE. — 91 l’on considère 
un mélange binaire constitué de deux phases x et 5, on démontre que 


F 
Lx LÉ 
Ré” he. 
xP* — A%* @ 


RE = hE* + — 2%*) = a + bx, 

avec X", enthalpie molaire d’excès du mélange (A + B); 
æ, fraction molaire du constituant B; 
h;", enthalpie molaire d’excès de la phase © à saturation; 
æ, lraction molaire de B dans la phase © à saturation. 

On démontre que les parties de la courbe k° (x) des domaines homogènes 
et hétérogène se raccordent en un point anguleux. Cette singularité pourra 
être mise à profit pour déterminer la miscibilité mutuelle des deux consti- 
tuants À et B. La précision de la méthode dépendra de la différence de 
pente des tangentes et sera limitée par celle de la mesure calorimétrique. 
l’utilisation de microcalorimètres pourra permettre d'accéder à de très 
faibles effets thermiques, donc à de très faibles concentrations. 

L'intérêt de la méthode réside dans le fait qu’elle ne nécessite pas la 
séparation en thermostat des deux phases saturées, opération toujours 
délicate en milieu liquide, particulièrement lorsque les solubilités sont 
très faibles. La solubilité réciproque de l’eau et des substances organiques 

era un domaine particulièrement intéressant à explorer. 


Remarque. — L'existence d’une vitesse finie d’atteinte des équilibres 
nécessite l’utilisation d’un calorimètre à flux susceptible d’intégrer dans 
le temps tous les effets thermiques. 


Application : Mélanges eau-acétate d’éthyle. — Les mélanges ont été 
effectués à 259C, avec de l’eau distillée et de l’acétate d’éthyle purifié 
par chromatographie en phase vapeur. Les effets thermiques ont été suivis 
à l’aide d’un calorimètre « CRMT », les aires des « thermogrammes » étant 
déterminées par pesée. 

C. KR, 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 12.) Série C — 67 
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La courbe d’enthalpie d’excès de ces mélanges se situe de part et d’autre 
de la valeur À — 0 (voir fig.). 
Avec RE* — — 116 J.mole-! : x%* — 0,0162,; 
»  hÿ — +745 J.mole-: : axf* — 0,85. 


Remarque. — Il existe un mélange athermique par compensation, 
et ce pour æ — %a — 0,131. L'expérience montre d’ailleurs que dans le 
voisinage de ce point on obtient des « thermogrammes » traduisant d’abord 
une enthalpie d’excès positive, ensuite une enthalpie d’excès négative. 


RE 4 Ÿmole 


800 


600 


400 


200 








EX 
hé 





Courbes d’enthalpie molaire d’excès pour les mélanges : 
eau-acétate d’éthyle pur : (0); eau-(acétate d’éthyle + eau) : (1), (2) à 25°C. 
@ M. Woycicka; + D. Richon. 


Ce phénomène s’explique très bien par une différence de grandeur entre 
les flux thermiques associés à la saturation de la phase aqueuse en ester 
et à celle de la phase ester en eau. On a donc là, par l’étude des formes 
des « thermogrammes » un moyen d’accéder à la cinétique d’atteinte 
des équilibres en milieu hétérogène liquide/liquide. 
Résultats. — On trouve : 
a* = 0,0162;, af* = 0,85, 


alors que des données de la littérature on déduit : 


(a) x*—0,01624 ('); () æf*—0,861 (:); 
(b) x2* —0,01487 (!); (@) x —0,87 (:). 


2. DÉTERMINATION DE LA PURETÉ DE L’UN DES RÉACTIFS (dans le cas 
où À serait présent comme impureté dans B). — Soit +’ et À" les valeurs 
apparentes de æ et k°, on a alors dans le domaine hétérogène : 

‘ 1—2x M 1. RE 
b—al1+ Es nn 
To My 2% To 
RE=a+x, Lei 
1+ 1 —2, M, 





— a+ ba, 





Li M, 
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où : a représente l’ordonnée à l’origine de la droite, associée au milieu 
hétérogène, que l’on obtiendrait si B était pur; 
b la pente de cette même droite; 
æ la fraction molaire de B dans B souillé de À; 


hÿ l’enthalpie molaire d’excès pour le mélange que. constitue B 
impur ; | 
M, et M, les masses molaires de À et B. 


La présence de À comme impureté dans B se traduit, pour le domaine 
hétérogène, par une simple perturbation de pente des courbes k° (x) qui 
restent des droites passant par un point fixe de coordonnées (0, a) (voir fig.). 

Cette propriété des mélanges considérés va permettre, par simple 
comparaison des pentes des droites obtenues en milieu hétérogène avec B 
pur et B impur, de déterminer la teneur en impureté À dans B. 


Il suffit pour cela de connaître la courbe h° (x) obtenue avec des consti- 
tuants À et B purs. La valeur du rapport h;/*, qui figure dans l’expression 
de la pente b’ pourra être estimée de façon suffisamment approchée, si 
l’on remarque que, dans la mesure où A est en très faible quantité dans B 
(impureté), la courbe h° (x) peut être assimilée dans le voisinage de æ — 1 
à sa tangente : 

hi 


: l—x 
E 2 : 0 LL de 
RE A(—x); D A = 





Il est donc nécessaire de connaître cette courbe. Une abaque 
b'[b = fin (d) pourra être calculée et construite pour un couple (A.B). 

Les pentes des droites pourront être déterminées par la méthode des 
moindres carrés, facile à mettre en œuvre ici, la valeur du rapport des 
pentes b’/b portée sur l’abaque donnera directement æ. 


Remarque. — Une relation approchée peut aussi être utilisée en posant 
TL — x, — €. Un développement au premier ordre conduit à la relation 


a b — b' 
UN 
(b + dr, — a + À 


Application. — La méthode a été appliquée à la détermination de la 
teneur en eau dans de l’acétate d’éthyle. 

Une solution eau-acétate d’éthyle de teneur en eau connue a été réalisée 
par addition d’eau à un ester obtenu par chromatographie préparative 
(colonne carbowax 20% sur «Chromosorb»). Une courbe k(x) a été construite 
dans le domaine 0 < x < 1 avec de l’ester purifié par chromatographie; 
deux courbes k'° (x) ont été construites pour le domaine des mélanges 
hétérogènes obtenus avec de l’ester hydraté. Ce sont les courbes (1) et (2). 
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Les résultats obtenus sont les suivants (teneur en eau) : 


Eomesuré = (1 — %) — 0,0076, sou == 0,0080 + 0,0002; 
Eomesuré = (1 — Le) — 0,0112, E£sscu — 0,0108 + 0,0003. 


Voir courbes (1) et (2) sur la figure. 


Conczusron. — La méthode proposée paraît intéressante, particulière- 
ment dans le cas où l’impureté est l’eau et le corps principal est une subs- 
tance organique. Elle pourra remplacer la méthode classique de Karl 
Fischer lorsque celle-ci ne peut être appliquée, ce qui est le cas pour le 
système cité en exemple. Sa précision et sa sensibilité seront fonction 
de celles des déterminations calorimétriques, mais aussi des formes et 
caractéristiques des courbes k° (x) et du rapport des masses molaires. 


(*) Séance du 5 mars 1973. 
() Seine, Solubilities of organic compounds, 3° éd., 2e volume, Van Nostrand, p. 244. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de la réduction polarographique du nitro- 
benzène en solution dans le méthanol en présence de donneurs de protons. 
Note (*) de MM. Jacnx Paris et Pierre Beun, présentée par M. Georges 


Champetier. 


L'aspect des polarogrammes dépend de l’acidité des solutions et de la valeur du 
rapport R — (concentration en donneurs de protons)/(concentration en dépola- 
risant). 


Nous exposons dans la présente Note les résultats de l’étude de la réduc- 
tion polarographique du nitrobenzène en solution 2.107* M ou 5.10 M 
dans le méthanol purifié, dont la teneur en eau déterminée par la méthode 
de Karl-Fischer est de 0,015M environ, en présence de mélanges 
tampons 107? M. 

Nous avons utilisé le polarographe Tacussel à trois électrodes PRG 2, 
l’électrode de comparaison étant une électrode au calomel dont la jonction 
est assurée par une solution méthanolique saturée de chlorure de lithium. 

L’acidité a été repérée par le p-CH,;OH de la solution, défini par la 
relation 

p-CH;OHS = — log: dcnonrs 


OÙ Genou+ représente dans l’échelle molale, l’activité du proton solvaté. 

Nous avons décrit précédemment la pile réversible utilisée pour déter- 
miner p-CH,OH° (') et indiqué les corrections rendues nécessaires par 
la présence du sel de fond (?). 

Les résultats de nos expériences montrent que lorsque p-CH,;OH; 
est supérieur à 6, la réduction polarographique du nitrobenzène (2.107* M) 
se traduit par une seule vague de diffusion. En milieu plus acide (p-CH,0H; 
inférieur à 6), intervient un second stade de réduction à caractère non 
diffusionnel (fig. 1). 

La variation du potentiel de demi-vague E,, de la vague de diffusion 
en fonction de p-CH,OH; est linéaire : 

Ap-CHOH = 0,063 V/unité p-CH,OH:. 

Comme d’autre part la hauteur de cette vague reste constante quelle 
que soit l'acidité des solutions, le processus de réduction doit être le même 
dans tout le domaine étudié. 


Aux concentrations en nitrobenzène de l’ordre de 107? M, nous avons 
constaté que la vague de réduction des protons solvatés était d’une hauteur 
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beaucoup moins importante que celle observée lorsque le mélange tampon 
est seul en solution. Cette observation nous a amené à étudier l'influence 
de la variation du rapport 


(concentration en donneur de proton) 
(concentration en nitrobenzène) 





R 





sur la modification des polarogrammes, comme l’ont fait précédemment 
Ibarz et Pladellorens (*) pour la réduction du nitrobenzène en milieu 
hydroalcoolique, et également Chambers, Cadle et Tice (‘) lors de la réduc- 
tion du parachloronitrobenzène en solution dans l’acétonitrile. 


AïGLA) 


8 











2: tampon nitrique 
3:tampon oxalique 56 
PUR] salicylique 73 
5:7 ” benzoïque 8,8 
6:” ” diéthylbarbiturique 12,5 








02 O4 06 08 1 12 4 136 !Vlvoits 


Fig. 1 


La figure 2 représente l’évolution des polarogrammes avec des concen- 
trations croissantes en donneur de proton, T, (acide nitrique en présence 
de nitrate de sodium en excès), pour une concentration constante en nitro- 
benzène égale à 5.107* M/1. 

Pour les valeurs de R inférieures à une valeur limite R;, la vague de 
réduction du nitrobenzène observée en milieu d’acidité non fixée, de 
courant limite t, est dédoublée en deux vagues de courants limites 1, et 4» 
tels que à + à = td. 

— 1, le courant limite de la première vague croît proportionnellement 
à la concentration en donneur de proton T;, au détriment de 7, et est 
égal au courant limite de réduction de T, à la même concentration en 
l’absence de nitrobenzène. 

— La seconde vague de courant limite 4, représente la réduction du 
nitrobenzène par les protons du solvant. 


Ceci confirme qu'il intervient autant de protons que d'électrons au 
‘cours du premier stade de réduction du nitrobenzène. 
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Pour R = R;, le donneur de proton et le nitrobenzène arrivent à la 
surface de l’électrode suivant le rapport des coeflicients stœchiométriques 
de l’équation de réduction électrochimique consommant n électrons par 
moléeule de nitrobenzène, d’où la relation entre leurs flux de diffusion : 

KCr, (Dr) = 2 K Co xo, (Da 10.) 
Soit 
Do 0, \'? 
RL=n LP No ; 
\ Dr, 


D 


r, et Do, représentant les coefficients de diffusion des deux substances. 












O- NO, 5107*M 
1-  -+AH/A5107*M 
2  -+- 1073M 
= +  151078M 
-  —+— 2,10 8M 
— +  251073M 
- + 8, 10%M 





0e 04 06 08 1 1e 14 16 IVivolts 


Le tableau suivant représente les différentes valeurs de R; suivant 
la nature de T,. 








TABLEAU 
Nature de T, R, 
Acide perchlorique..:: sep es dansent en este és à 4,0 
#.  MICTIQUE: sue dauante sauge dre eee en ee 8 4,0 
» Sa yliQue.. ess dei aus ass eue Do 4,6 
» ‘benzoïque:..s sans ss ae se seras 4,1 


Pour R supérieur à R,;, la vague de réduction des protons est observée. 
En milieu acide fort, elle apparaît en même temps que la seconde vague 
de réduction du nitrobenzène, ce qui confirme le caractère non diffusionnel 
de celle-ci. 

La valeur totale du courant est proportionnelle à la concentration de 
l'acide en solution puisque T, est tout d’abord consommé lors de la réduc- 
tion du nitrobenzène (n T, pour nr électrons mis en jeu) puis réduit (1 T, 
pour un électron). 

Les structures du nitrobenzène et de l’acide benzoïque étant semblables, 
les coefficients de diffusion de ces deux substances ont des valeurs voisines. 
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La valeur R; — 4,1 déterminée lors de l’emploi du tampon benzoïque 
permet de retrouver le nombre d’électrons intervenant au cours du premier 
stade de réduction d’une molécule de nitrobenzène, égal à 4, valeur en 
accord avec les résultats obtenus d’autre part par réduction coulométrique. 


Ces résultats expérimentaux sont analogues à ceux obtenus en solution 
hydro-alcoolique où il est admis le mécanisme de réduction suivant : 


D NO; +4H++4e- > dd NHOH + HO, 
D NHOH +2H++2e- — ® NH, + H:0. 


(*) Séance du 5 février 1973. 

() J. Paris et P. BELIN, Comples rendus, 271, série G, 1970, p. 569. 

@) J. Paris et P. BELIN, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 905. 

() J. IBarz et J. PLADELLORENS, Anales de Fisica y Quimice, 60 (B), 1964, p. 257. 
€) J. Q. CHamBers, P: R. Trce et S. CADLE, J. Phys. Ghem., 71, 1967, p. 3517. 


Universilé de Tours, 
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37000 Tours. 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Analyse de quatre bandes d’une 
nouvelle transition ‘II—'IT du radical P+. Note (*) de MM. Jacques 
Macicer, Jean Brion et Henri GuexeBaur, transmise par M. Georges 


Champetier. 


Quatre bandes d’un nouveau système électronique du radical P: sont observées 
dans le domaine visible et analysées. La détermination des constantes vibra- 
tionnelles et rotationnelles conduit à identifier l’état inférieur de la transition 
(A ‘1,). L'extension de la classification vibrationnelle de la transition A ',—X1ÈE 
étudiée par Douglas et Rao confirme de façon satisfaisante cette hypothèse qui 
permet de conclure à une transition du type B ‘I;—A ‘If. 


Nous avons signalé dans une Note précédente (') l’existence dans le 
domaine d'émission du système C ‘II, —B ‘Il, du radical P; d’un certain 
nombre de bandes non identifiées. Quatre de celles-ci, dégradées vers 
le rouge et dont les têtes se situent aux longueurs d’onde suivantes : 
6 268,0, 6 412,3, 6 516,0 et 6 672,0 À environ ont pu être attribuées au 
radical P,. Nous avons porté dans les tableaux I, IT et ITT tous les résultats 
concernant cette nouvelle transition (respectivement : schéma de Deslandres 
classifications rotationnelles, constantes vibrationnelles et rotationnelles 
déduites de ces classements). 


TABLEAU I 


Transition B 'Iy—A'N, 





v' v’..... 0 1 2 

Di cs utian. 2 15 590,8 (607,2) 14 983,6 
(358,8) (359,0) 

A = 15 949,6 (607,0) 15 342,6 


Les bandes observées présentent une structure caractéristique de tran- 
sitions [—IT où A—A {absence de raies Q : AA — 0; observation de raies R 
ou P pour toute valeur du nombre quantique J : transition 2—£Z exclue). 
La comparaison avec les résultats obtenus par Douglas et Suryanarayana 
Rao (*) pour le système À ‘IT, — X *E7 nous permet de penser que l’état A ‘IL, 
est l’état inférieur de ce nouveau système et que nous observons par consé- 
quent une transition du type B ‘IL, —A 'IT,, analogue au système de Gaydon- 
Herman pour N:. Notre hypothèse est fondée sur la comparaison : 

— des 4, F (J) relatifs au niveau v — 1 de l’état A ‘IL,, seul commun 
aux deux transitions (la recherche du niveau v = 0 s’étant, jusqu’à présent, 
révélée infructueuse) ; 
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TABLEAU II 
À 











(tête). 6 672,1 6 516,0 6 412,3 6 268,0 
: : ne mm a nn 
J R P R P R P R P 
8... 14984,48 976,78 15343,00 335,43 15591,57 583,86 s £ 
9... 984,19 975,51 942,56 334,16 591,16 582,56 5 
10... 983,72 974,18 341,99 332,71 590,71 581,21 = = 
11... 983,12 — 341,34 331,22 > _ 15948,05 937,94 
12... 982,59  — 340,59 329,51 589,52  — 947,28 936,25 
13... 981,92 339,69 327,82 588,83 576,52 946,39 934,48 
Ts 981,11 338,76 325,94 587,95 574,79 945,40 932,61 
15... 980,19 966,18 337,69 324,00 587,00 572,95 044,20 030,59 
16... 979,34 964,29 336,54 321,96 586,00 571,00 943,08 928,50 
ds 978,21 962,35 335,27 319,81 584,82 569,01 941,74 926,32 
dou, 977,07 960,30 333,90 317,58 583,68 566,89 940,33 924,01 
19... 975,83 958,16 332,44 315,23 582,38 564,77 938,76 921,54 
20... 974,55 955,93 330,87 312,76 581,00 562,50 937,21 919,11 


Alu 973,12 —  e 329,21 310,22 579,55 560,02 935,42 916,45 
— 951,28 327,44 - 578,06 557,57 933,56 913,74 


23... - — 325,58 


576,15 554,97 931,63 910,90 
24... 946,15 323,62 301,99 574,52 552,32 929,58 908,01 
25... — 943,48 321,52 209,04 572,64 549,60 927,45 904,91 
26... 964,74 940,73 319,35 296,01 570,73 546,68 925,16 901,78 
27... 962,79 937,88 317,08 292,83 568,69 543,80 922,78 898,53 
28... — 934,95 314,70 289,58 566,56 540,73 920,31 895,19 
29... 958,63 931,92 312,22 286,22 564,35 537,63 917,72 891,73 
30... 956,43 928,81 _ 282,77 562,02 534,35 915,02 888,17 
Sat 954,12 925,61 — 279,20 559,56 531,12 912,23 884,51 
32. 951,73 922,34 275,53 657,15 527,72 909,34 880,74 
33... 949,24 918,94 301,25 271,76 554,49 524,21 906,34 876,83 
34... 946,70 915,48 298,26 267,91 551,84 520,64 903,24 872,87 
35... 044,02 911,92 295,16 263,93 549,06 516,95 900,01 868,76 
36... 941,27 908,27 291,95 259,86 546,19 513,20 896,66 864,56 
37... 938,43 904,52 288,66 255,67 543,24 509,32 893,25 860,23 
38... 935,50 900,71 285,25 251,39 540,16 505,37 889,69 855,81 
39... 032,48 806,79 281,72 247,01 537,01 501,28 886,05 851,27 
40... 929,37 892,78 242,53 533,76 497,17 882,20 846,66 
41... 926,17 888,69 274,38 237,93 530,45 492,92 878,41 841,93 
42... 922,90 884,49 270,56  — 526,98 488,57 874,45 837,05 
43... 919,50 880,23 266,55 228,45 523,44 484,18 _ 832,17 
44... 916,04 875,91 262,57 228,53 519,83 479,66 866,13  — 
45... 912,43 871,40 258,42 218,51 516,12 475,05 861,97  — 
46... 908,80 866,86 254,16 213,40 512,29 470,35 857,42 816,66 
47... 905,08 862,22 249,80 208,20 508,38 465,55 à = 
48... 901,23 857,49 245,33 202,85 504,37 460,65 848,26 805,76 
CR 897,31 852,68 240,76  — 500,30 455,69 843,61 
50... 893,28 847,74 236,09  — 496,09 450,62 838,67 

51... 889,18 842,77 231,30 — 491,83 445,42 

52... 884,98 837,68 226,41 : 487,43 440,14 = | 
53... 880,69 832,51 221,39 482,97 434,78 ; = 
54... 876,30 827,23 216,30 — 478,39 428,39 = e 
55... 871,84 821,87 211,07  — 473,78 423,78 = : 
56... 867,26 816,45 205,75  — 468,96  — ” & 


"57... 862,60 810,88 = = 464,22  — = £ 
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— des constantes rotationnelles B, déterminées expérimentalement 
ou extrapolées; 

— de AG (1/2) et AG (3/2) obtenus avec précision à partir des % et 
conduisant à une valeur satisfaisante de &.x. (voir tableau TTT). 


TABLEAU III 


Constantes rotationnelles 
Constantes DRE 


vibrationnelles Be Le D, 








( AG (1/2) = 358,9 | 
État supérieur B !Il,...: w', — 391,3 0,2300 6,0.10—° 8,3.10—7 
Ü us = 16,2 €) | 
w% — 618,78 (**) } 
} 


à —3 7 
ca 202) | 0:2762%  1,7.10 2,2.10 


État inférieur A 111... 


(*) Calculé à partir de « (formule de Pekeris). 

(f#) Valeurs calculées à partir de AG (1/2)= 612,94cm-' (Douglas et Rao) et 
AG (3/2) — 607,1 em! (présent travail). 

Le classement vibrationnel (tableau IV) donnerait : w° — 617,7 em—!,uw% ae — 2,9 cm", 


Afin de confirmer cette hypothèse concernant l’identification de l’état 
inférieur de la transition à l’état À ‘TL, nous avons repris l’étude du système 
À ‘IT,—X *E; de Douglas et Rao limitée, à notre connaissance, aux seuls 
niveaux 0" — 0 et v’ — 1. Nous ne disposons actuellement que d’enregis- 
trements effectués sous faible dispersion (10 Â/mm environ). Toutefois, 
nous sommes déjà en mesure d’étendre les classifications vibrationnelles 
jusqu’au niveau v' — 9. 

TABLEAU IV 
Transition A ,—X 2} 


v (tête) y (tête) v (tête) 
Séquence (em) Séquence (em!) Séquence (em) 


| 
= 
| 
D 
ao 


S 
È 
“ 
$ 
S 





U U U U D U 

1 5... 31234,1 3 5 32 444,0 0 O0... 34438,9 (*) 
2 6... 31094,7 4 6... 329289,7 D. (Our 8411254 
3 7... 30955,3 5 7... 32129,2 3 3... 33948,8 
—3 6 8 31 984,0 +1 

0 3... 82129,2(*) 7 9 31 839,7 1 0... 35 050,8 (*) 
1 4... 31984,0(*) 8 10... 31679,1 2 1... 34881,8 (*) 
2 5... 31839,7(*) et Ho. à 

3 6... 31 693,4 0 1 33 663,8(*) 2 O0... 35 657,2 (*) 
5 8... 31 397,7 1 2 33505,4(*) 3 1... 35 483,8 (*) 
6 9... 31254,4 2 8... 33351,6 +38 

7 10... 31112,2 4 5... 33037,3 3 O0... 36 260,1 (*) 
2 8 9 32.405 ,8 4 1... 36077,5 
0 2... 32893,5(*) 9 10... 32 238,2 A s43 

1 3... 32743,7 (*) 5 1... 36662,6 
2 4... 832 590,9 +5 


5 O0... 37432,2 
(*) Déjà observées. 
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Nous les avons regroupées dans Le tableau IV dans lequel nous avons 
indiqué (*) un certain nombre de têtes de bandes préalablement signalées 
par Verma et Broïda (*) en plus de celles observées par Douglas et Rao. 
Compte tenu de la précision de nos mesures, nous voyons dans 
ces derniers résultats la confirmation satisfaisante de l’hypothèse émise 


[AG (3/2)moyen — 606,5 em” au lieu de 607,1 em *]. 


*) Séance du 5 mars 1978. 

) J. BRioN, J. MALICET et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 276, série C, 1978, p. 551. 
?) À. E. Douazas et K. SURYANARAYANA Ra4o, Can. J Phys, 36, 1958, p. 565-570. 
*) R. D. VErRMA et H. P. Broïpa, Can. J. Phys., 48, 1970, p. 2991-2995. 


Laboratoire de Chimie physique, 
Équipe de Recherche associée au C.N.R.S., 
U. E. R. Sciences, 

B. P. n° 347, 

51062 Reims-Cedex. 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Mesures calorimétriques 
de la chaleur de dissolution de l’europium dans l’étain. Détermination de 
l’enthalpie de formation du composé défini EuSn,. Note (*) de 
M. Awperranmax Bacna, Mmes Caruerixe Cunamizrox-Couner, ANnick 
Percuerox, MM. JEax-CLaupe Marmieu et Jrax-CLaupe Acuarp, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


La chaleur de dissolution de l’europium dans l’étain a été mesurée à 957 K. 
Elle a permis de déterminer l’enthalpie partielle limite de l’europium à 957 K : 


AHËu = — 42,61 kcal.at-g!. 

La chaleur de dissolution du composé EuSn: a été déterminée; on en déduit 
en tenant compte de la chaleur de dissolution de l’europium son enthalpie de 
formation à 295,7 IS: AH}; — — 50,48 kcal.mole-!. 


Les résultats présentés sont obtenus selon la méthode et avec le calori- 
mètre précédemment déerits (!). 

L’europium étant volatil les mesures sont effectuées sous une pression 
de 107* Torr d’hélium. 

Le bain solvant est constitué de 2 at-g environ d’étain (99,97 %) préala- 
blement désoxydé par fusion prolongée sous vide. 

L’europium, étant très oxydable, a été spécialement préparé par réduc- 
tion du sesquioxyde d’europium (99,99 %) par du lanthane métallique 
(99,9 %) dans un four à résistance interne fonctionnant sous ultra-vide. 

Le composé défini EuSn, est préparé par cofusion des deux constituants 
dans des nacelles de tantale soudées en atmosphère d’argon purifié, et 
refroidissement lent. L’analyse thermique indique une fusion congruente 
à 1089 +5 K. Il cristallise dans le système cubique à faces centrées 
type AuCu;. La valeur du paramètre déterminé par la méthode Nelson- 
Riley à partir des clichés de diffraction de rayons X est a — 4,738 + 0,001 À. 

L'examen micrographique permet de confirmer l’état monophasique 
des échantillons. L’europium et le composé EuSn:, en raison de leur très 
grande réactivité avec l’atmosphère, ont été manipulés en atmosphère 
inerte d’argon. 





L’étalonnage de l’appareil est obtenu par additions de masses connues 

‘étain, la variation d’enthalpie de cet élément étant déduite de la compi- 
lation de Hultgren {*). L'étude de la dissolution de l’europium est réalisée 
par additions successives selon la réaction 


() & Eu Dr, +R (Eu, Sn}}r > (nt + 1) (Eur Sn}r (Q:). 
Lors d’une addition la fraction atomique + nulle ou petite varie d’une 


quantité dx faible (dx < 8.107). L'effet thermique mesuré Q; rapporté 
à L'at-g de soluté est la somme de la variation d’enthalpie de l’europium 
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de T, (295,7 K) jusqu'à T déduite également de la compilation de 
Hultgren (*) et de son enthalpie partielle AHrn, = Hrwu — Hé à la 
température T et pour la concentration x + (dx/2). Deux séries de mesures 
ont été effectuées respectivement à 955,5 et 958,5 K. Les résultats obtenus 
sont portés dans le tableau ci-dessous et représentés sur la figure. Dans 


TABLEAU 


Série 1: T — 955,5 K 





Eu 
SES 
Ty (10%) — Q: (keal.at-g-1) 
1,605 36,67 
2,279 34,71 
3,178 36,90 
4,036 37,40 
4,686 37,45 


Série 2 : T = 958,5 K 





Eu . EusSn:; 

Porn ess 2" nn Ass 
Lin (10%)  — Qi (kcal.at-g"!) Tyy (10%)  Q2 (kcal.mole-!})  — AH (kcal.mole”!) 

0,161 33,86 1,464 33,31 50,33 

1,251 35,06 1,695 32,42 49 ,48 

2,062 37,33 3,487 35,01 52,37 

4,280 36,83 4,912 33,02 50,61 

4,628 35,88 5,222 32,70 50,35 

5,505 35,51 6,006 31,19 48,97 

5,717 34,90 6,330 33,41 51,24 

6,647 37,98 7,439 32,31 50,33 

7,036 35,23 7,845 31,18 49,27 

8,259 37,66 8,994 33,60 51,88 

8,629 36,08 


le domaine de concentration étudié 0 < 4 < 107* la chaleur de disso- 
lution Q,, et la variation d’enthalpie partielle AH, peuvent être traduites 
avec une dispersion maximale de 4 % par des droites dont les coellicients 
numériques ont été déterminés par la méthode des moindres carrés : 


Q: — — 35,48 — 167 Ten (kcal.at-g *), 
AHeruy = — 40,4 — 167214 (kcal.at-g'). 


a 


L’extrapolation à dilution infinie de ces résultats conduit à la valeur 
limite de l’enthalpie partielle de l’europium dans l’étain AH, = — 40,4 koal. 
On er déduit l’enthalpie partielle limite de l’europium dans l’étain A, 
en prenant comme référence l’europium liquide sous refroidi à la tempe- 
- rature T : 42,61 keal. 
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Les dissolutions du composé sont réalisées suivant la réaction 
(2) CEuSn; 1, +R (Œux, Sn)}r — (n +4) (Œuxsar Sn)r (Q:), 


où æ varie dans la même gamme de concentration que pour la réaction (1). 
Les dissolutions du composé défini ont été alternées avec celles de l’euro- 
pium au cours d’une même série de mesures (série 2). Les effets thermiques 
mesurés Q: rapportés à 1 mole de composé sont également rassemblés 
dans le tableau et sur la figure. Dans le domaine de concentration étudié 


_ A Serie 1 (Eu) . 
AH éeu> Kealotg"t @ Serie 2(Eu). 
© Serie 2 (EuSn:). 


Q3 Keal.molo”!. 





0 2 4 6 8 10  Xx:,108. 


0 x < 9.10 * ces résultats peuvent être représentés par une droite dont 
les coefficients numériques ont été calculés par la méthode des moindres 
carrés : 

Q: = 33,50 — 129 xx (kcal.mole-‘). 


La dispersion maximale observée est de 6 %. Les pentes des droites 
représentatives de Q, et Q: obtenues lors des dissolutions du métal pur 
d’une part et du composé EuSn; d’autre part sont théoriquement identiques. 
Elles sont dans les deux cas assimilées au coeflicient d'interaction enthal- 
pique binaire de l’élément des terres rares dans l’étain liquide. Les valeurs 
de ce coeflicient, déterminées expérimentalement lors de la dissolution 
du métal d’une part et du composé d’autre part, sont en bon accord, 
compte tenu de la précision des résultats : — 167 et — 129 kcal.mole ". 
Ceci a permus de limiter la détermination de lenthalpie de dissolution 
du composé EuSn; à une seule série de mesures. 

La combinaison des réactions (1) et (2) conduit, compte tenu de la valeur 
de l’enthalpie de l’étain, à l’enthalpie de formation, AH}, du composé EuSn; 
à T, (voir tableau). L’enthalpie de formation est théoriquement indé- 
pendante de la concentration en europium dans l’étain. La valeur moyenne 
des 10 déterminations, affectée de son écart maximal, est 


AH; us, = — 50,48 + 1,85 kcal.mole '. 
L’enthalpie partielle limite de Peuropium dans l’étain et la chaleur de 


formation du composé EuSn, ont des valeurs négatives très élevées qui 
mettent en évidence de fortes interactions entre l’europium et l’étain. 
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Les divers systèmes formés par les métaux des terres rares et l’étain, 
étudiés jusqu'ici [(*) à (‘*)], présentent la même particularité. 


(*) Séance du 5 mars 1973. 

() J.-C. MaTuIeu, F. DuranD et E. BoNNiER, Thermodynamics, 1, Atomic Energy 
Agency, I. À. E. A., Vienne, 1966, p. 75. 

®) R. HULTGREN, R. L. OrR, P. D. ANDERSON et K. K. KELLEY, Selected Values of 
Thermodynamic Properties of Metals and Alloys, J. Wiley, New York, 1963. 

6) R. HuzrerEN, R. L. Orr et K. K. Kezey, Supplement to Selected Values of Ther- 
modynamics Properties of Metals and Alloys, University of California, Berkeley, California. 

() J. N. PRarTT et À. W. H. Morris, J. Less-Common Metals, 10, 1965, p. 91. 

6) R. F, Pezuso et M. J. Pooz, Proc. Fourth Rare Earth Research Conf. Phœnix, 
Arizona, 1964, p. 269. 

(5) J. R. GuapaGNo, M. J. Poor, S. S. SHEN et P.J. SPENCER, Trans. Metall. Soc. 
A. I. M.E., 242, 1968, p. 2015. 

() A. PERCHERON, J.-C. Marureu et F, TRoMBE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 848. 

(5) C. CHATILLON-COLINET, À. PERGHERON, J.-C. Maruieu ct J.-C. ACHARD, Comples 
rendus, 270, série C, 1970, p. 473. 

() À. BacHA, C. CHATILLON-COLINET, À. PERCHERON et J.-C. MaATxiEu, Comples 
rendus, 274, série C, 1972, p. 680. 

(9) A. BacHaA, C. CHATILLON-COLINET, À. PERCHERON et J.-C. MATHIEU, Comples 
rendus, 275, série C, 1972, p. 921. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Modification de struc- 
ture de fibres acryliques par fatigue mécanique. Note (*) de MM. Ricuarn 
A. Senurz, Micuez Sorrox et Henri Sucier, présentée par M. Georges 


Champetier. 


En accord avec la théorie de la fatigue élaborée par l’un de nous [G), @), O1, 
des fibres de polyacrylonitrile fatiguées par extension répétées, même à un faibl 
niveau de sévérité, présentent une modification structurale significative : die 
tribution spatiale des zones poreuses, augmentation du degré apparent d’ordre 
(rayons X). 


Suivant la théorie exposée par ailleurs [(t), (*), (*)] la fatigue, consi- 
dérée en tant que phénomène évolutif et non comme aboutissement d’un 
processus classique (en résistance des matériaux), se traduit par une 
modification de structure, selon laquelle, la texture subit un réarran- 
gement progressif : ainsi les micropores et microcavités se trouvent 
redistribués aux centres de concentration des contraintes; en même temps 
les parties peu ou pas organisées sont progressivement mieux ordonnées. 


De ce fait, on doit noter une diminution du nombre des micropores et 
microcavités de faibles dimensions en faveur des pores et cavités de 
dimensions plus importantes, par rassemblement des micropores essen- 
tiellement, et sans augmentation significative de la porosité globale. 


La fatigue peut d’ailleurs être de nature fort diverse : chimique, 
thermique, mécanique ou combinée. 


Nous avons également pu vérifier ces hypothèses de travail en fati- 
guant — à un niveau de sévérité relativement faible — des fibres (fila- 
ments continus) de polyacrylonitrile (PAN), choisies pour leur section 
transversale circulaire. 


Les essais de fatigue ont été réalisés sur faisceaux de fibres de 100 mm 
de long (340 mg) sur machine Chevenard. 

_Le choix de la force maximale appliquée pendant l’épreuve d’exten- 
sions répétées, a été fait d’après la valeur limite supérieure de la zone 
d’élasticité hookéenne, correspondant à un allongement relatif de 2,4 %. 

La charge minimale a été nulle. 

La fréquence de travail s’est située entre 20 et 25 c/mn. 

Ces conditions de fatigue sont d’un niveau de sévérité particulièrement 
faible, même si l'épreuve comprenait un nombre de cycles élevé 


(jusqu’à 47 000) : il n’y avait pas une seule casse au cours de cette fatigue. 
C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 12.) . Série C — 68 
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Le contrôle de la porosité a été effectué suivant la technique décrite 
par l’un de nous [(*), (*)] par insertions de sulfure d’argent; les réali- 
sations de sections transversales et les observations microscopiques optiques 
et électroniques ont été faites selon les méthodes classiques décrites par 
ailleurs [(°), (*)1. 

La détermination des « quantités de matière ordonnée » ou des « indices 
d’ordre » ont été faites selon la méthode relative de Statton (‘), adaptée 
au Cas particulier des fibres de PAN, par la réalisation de témoins de 
« bas » et « haut » degrés d’ordre, au moyen d’une installation de diftrac- 


tions des rayons X : « Rigaku » 6 kW, et avec une exploitation sur 
ordinateur « IBM » 360/25. 


Les résultats sont consignés dans le tableau suivant et sur la planche 
ci-contre. 





TABLEAU 
Indices 
d'ordre (%) 
DÉMO: Lie dant ia eee RON 0 Rod dede 65,7 
Fatigue 12 700 cycles........:........ Malin te ele 4250 
» AT OOO: “D rs et san sus ones ..... 76,3 
Concrusions. — Malgré le niveau relativement très faible de sévérité 


de fatigue, la texture révélée par insertion de sulfure d’argent, montre 
une évolution en accord avec les prévisions théoriques. 


De même l’augmentation significative du degré d’ordre apparent vient 
également confirmer l’allure prévue. | 


à 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Fig. a et d : Micrographies optiques de sections transversales, avant et après fatigue. 


Fig. b, e, c, f : Micrographies électroniques (b, c avant fatigue; e, f après fatigue). 
Sections transversales de fibres de PAN examinées après révélation des zones poreuses 
par insertion de sulfure d’argent. 
Noter l'allure relativement homogène du lot ainsi que la distribution périphérique 
des zones de cheminement, sans pseudofissuration radiale (b, ce). 


Fig. d, c, f : Fibres de polyacrylonitrile, extraites d’un faisceau préalablement fatigué 

. par 10 000 cycles d’extensions (2,4 % d’allongement relatif). La coloration histochimique 
permet de révéler d'importantes pseudofissures radiales résultant d’un regroupement 
de micropores et microfailles associées. : 

Cette « migration » des zones poreuses, sous l’effet des centres de concentration de 
contraintes, apparaît d’une homogénéité relative, due au fait de l’hétérogénéité de la 
fatigue des fibres individuelles prises dans un même faisceau, et aussi de l’hétérogénéité 
initiale du lot. 


Noter (en f) la tendance à l’association des (très petites) microfissures. 


M. RicnARD À. ScHuTz 


PLANCHE I 
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Il est à noter que cette fatigue purement mécanique conduit à des 
résultats similaires à ceux obtenus par « fatigue » thermique (‘). 


Cette évolution structurale du fait d’une fatigue — quelle qu’en soit 
son origine — implique des modifications de propriétés, telles que les 
accessibilités, aux colorants par exemple : c’est ce que nous nous proposons 
de vérifer. 


*) Séance du 5 février 1973. 

R. A. ScmurTz, Thèse de Doctorat ès sciences, Université Paris VI, 16 juin 1972. 
R. A. ScauTz, Annales scientifiques Textiles Belges, 20 n° 3, ne) 1972, p. 7-30. 
R. A. Scaurz, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 939. 

M. Sorron, Comptes rendus, 270, série B, 1970, p. 1261. 

M. SoTToN, R. HAGEGE et J. JACQUEMART, Bulletin I. T. F., 24, n° 150, septembre- 


5) M. SOTTON rre M. VHS ARS, Textile Research Journal, 41, n° 10, 1971, p. 834-840. 
7) J, JAcquEMaART et R. Monroco, Bulletin I. T. F., 19, n° 120, 1965, p. 763-776. 

#) W. O. STATTON, J. Appl. Polym. Sci., 7, 1968, p. 803-815. 

*) M. SOoTToN, À. M. VrALARD et C. RABoOURDIN, Bulletin I. T. F., 1973 (à paraître). 


Laboratoire 
de Chimie macromoléculaire textile, 
École Supérieure de Chimie 
de Mulhouse, 
3, rue Alfred-Werner, 
68093 Mulhouse-Cedex 
et 
Laboratoire 
de l’Institut Textile de France, 
35, rue des Abondances, 
92100 Boulogne-sur-Seine. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (19 mars 1973) Série C — 1003 





CHIMIE DE COORDINATION. — Contribution à l'étude des complexes 
de Pd (Il) et de l’histamine. Note (*) de Mme Suzanne VarLapas-Duois 
et MÜe Micuëre Ca, présentée par M. Georges Champetier. 


Mise en évidence de deux complexes du Pd (II) et de l’histamine B en solution 
par spectrophotométrie, dont le domaine d’existence dépend à la fois du rapport 
des constituants, de leur concentration et du pH. Ces deux complexes ont été isolés 
ils s’écrivent P4BCL et (PdB:2) Ch, ils ont un spectre caractéristique. Dans certaines 
conditions, il y aurait coexistence avec ces derniers d’un composé instable. 


Les complexes de Pd (II), comme ceux de Pt (IT) ont, en général, une 
configuration plan-carré. De nombreux complexes amminés ont été isolés 
et des études cinétiques sur des réactions de substitution en milieu acide 
ont été faites récemment. 

Dans ce travail, nous avons étudié les complexes de Pd (IT) et de l’hista- 
mine, une amine bicoordinante, dont les pK sont respectivement égaux 
à 10 pour l’équilibre B-BH* et à 6 pour l’équilibre BH'-BH;. 

Nous avons utilisé l’acide complexe PdCl,H,; l'ion PdCl;- a un spectre 
caractéristique avec deux maximums respectivement à 470 nm, € — 170 
et à 280 nm, € — 1,1.10". L’histamine était sous forme soit de la base B, 
soit de son bichlorhydrate BH;'. | 

Toutes les études en solution ont été faites dans KCI (1 M); on obtient 
ainsi une force ionique constante et égale à 1 et on évite la formation en 
quantité appréciable de complexe aquo. Ce sont des réactions de substi- 
tution du complexe PdCl, par des molécules d’histamine, elles sont 
faites à l’équilibre. 


À. MisE EN ÉVIDENCE DE DIFFÉRENTS COMPLEXES EN SOLUTION PAR 
SPECTROPHOTOMÉTRIE. — Une solution de K:PdCI, subit, par addition 
d’histamine, des changements de couleur très nets : deux facteurs paraissent 
influer sur la formation de ces complexes : le pH et le rapport 
r = hist/PdCI,.. 

19 Recherche des points isobestiques. — Nous avons recherché les points 
isobestiques dans les mélanges histamine-Pd (IT) à différents pH et pour 
deux concentrations c en PdCl;. 

a. r—=1, c—2.10 "M : À pH1,8, on retrouve l'absorption corres- 
pondant à la totalité de PdCl,. De pH 1,8 à 3,6 (‘}, les spectres passent 
par deux points isobestiques 352 et 410 nm et atteignent une limite à pH 
suflisant, comportant un maximum à 365 nm, limite que nous attribuons 
à une espèce I. 

b. r —2 : Lorsque c — 2.107 M les courbes passent par les mêmes 
points isobestiques 352 et 410 nm que précédemment lorsque le pH varie 
de 1,35 à 3,13 et présentent un même maximum accusé à 365 nm et un 
autre plus faible à 260 nm, valeur limite très nette, obtenue à pH 3-3,13. 
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Quand le pH augmente jusqu’à 4,5 (*), les spectres s’écartent des points 
isobestiques précédents, preuve de l'apparition d’une nouvelle espèce. 

En travaillant à une concentration e — 0,5.10"*, les solutions restent 
limpides jusqu’à la neutralité. On observe, en faisant croître le pH 
jusqu’à 3,20, la formation de I, puis disparition des points isobestiques 
entre 3,20 et 4,20 ensuite, entre 4,2 < pH < 7, les spectres passent par 
deux nouveaux points isobestiques 287 et 317 nm, ce qui signifie l’appa- 
rition d’au moins un autre complexe absorbant Il. 

ce. r = 50, c — 0,5.10 * M : Entre pH 0,9 et 6, les points isobestiques 
disparaissent et, à 365 nm, maximum précédent attribué à |, on n’observe 
plus qu’un épaulement. 

20 Titrage spectrophotométrique de PdCl; par lhistamine. — On a 
titré par l’histamine PdCI (ce = 2.107 M) en milieu KCI et tampon 0,1 M 
chloracétique (pH 2,72) ou acétique (pH 4,30). A pH2,72, on observe 
un changement de pente pour r — 1 dans le domaine 340 à 470 nm, mais 
l'absorption tend à diminuer pour des valeurs de r supérieures, ce qui 
indique la présence d’espèces plus riches en histamine. À pH 4,30, il y 
a un changement de pente pour r — 1 dans l'intervalle 270-280 nm et 
deux successifs pour r — 1 et 2 de 350 à 400 nm, ce qui conduirait à envi- 
sager la formation de deux complexes à rapport histamine/Pd respecti- 
vement égal à 1 et 2, mais à de tels pH, les réactions ne sont pas quanti- 
tatives. 

De la recherche des points isobestiques, on à pu mettre, de même, en 
évidence l'existence d’au moins deux espèces I et II : I est stable pour 
des rapports 1-Zr2<2 et à des pH3-3,2, il est caractérisé par deux 
maximums d'absorption à 260 et 365 nm. L’espèce IT est stable en milieu 
plus neutre; entre pH 4,2 et 7 et pour r — 2, elle est en équilibre avec un 
autre complexe. 

La seconde partie de ce travail, qui est l’étude des complexes isolés, 
va nous permettre de relier les différents résultats obtenus. 


B. Érupe pes composés soripes. — Les méthodes classiques de prépa- 
ration des palladium (II) diammine et palladium (11) tétrammine ont été 
appliquées avec succès à l’histamine (B). 

19 Préparation et étude du palladium Il-diammine. — 11 s'obtient en 
dissolvant PdCI; dans le bichlorhydrate d’histamine en excès, le pH 
est alors voisin de 1, et il se sépare sous la forme de cristaux orangés peu 
solubles dans l’eau, correspondant à la formule PdBCI,. Dans KCI (1 M) 
où le pH est voisin de 6, la solution 107* M est stable. 

On n’observe pas de vague polarographique; à 0 V, l’espèce est déjà 
réduite. Le spectre correspondant, au contraire, est caractéristique, il 
présente deux maximums : 

— Jun à 260 nm : € — 1560; 

— l’autre à 368 nm : € — 250. 
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Dans l’étude spectrophotométrique en solution, en particulier pour 
r—2 et pH 3-3,20, on retrouve donc bien les deux maximums caracté- 
ristiques de PdBCl et le spectre limite observé correspondrait sensi- 
blement à celui du corps pur. PdBCIL, est donc le complexe I. 

On peut écrire la réaction de formation du complexe Î à partir des 
constituants 


@) PaCI- + BH  j+nH+nC, 


en désignant par d le degré de condensation du complexe formé. 

Nous allons tout d’abord vérifier que d — 1 et que PdBCL, qui est le 
complexe I, est bien monomère. 

Valeur de d. — Connaissant le coefficient d’absorption de PdCI- et 
de PdBCl, il est possible, dans un mélange équimolaire, dont on a déter- 
miné le spectre et où PdCl;- et I existent seuls, de calculer « pro- 
portion de I. Il suffit de mesurer £ à 370 nm, région où l’absorp- 
tion de PdBCl, (e, — 250) est maximale et où, au contraire, celle de 
PdCI;" (es — 62) est faible. 

On calcule « à l’aide de la relation suivante : 


188 à — €: — 62. 


En désignant par c la concentration en palladium, la loi d’action de 
masse, appliquée à l’équilibre (1) donne 


1 1 
: Ca ad H: 
(2) | Œ(— a} = Cte. 


On fait alors varier c en maintenant le pH constant. Sous sa forme 
logarithmique, (2) s’écrit alors : 


log æ = 2 log (1 — a) + (2-3) + Cte, 


on détermine d — 1 pour trois valeurs du pH soit 1,8-2 et 2,17 en faisant 
varier pour chacune de ces valeurs, la concentration ce de 5.10" 
à 8.10 M. 

Valeur de n. — Pour déterminer n, nombre de H* intervenant dans la 
réaction de formation (1), il suffit de reprendre les spectres des mélanges 
équimolaires 2.107* M, ajustés à différents pH de 1,8 à 3,62 et d’en déduire 
les variations de # en fonction du pH. 

L’équation (2) sous sa forme logarithmique s’écrit alors : 

log a = n pH + Cite. 

On porte log[4/(1 — x)*] en fonction du pH, on obtient une droite de 

coefficient angulaire égal à 2. 
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L’équation de formation du complexe s’écrit donc : 


PdCli- + BH5* = PdBCI, + 2H++20CI. 


20 Préparation et étude du palladium Il-tétrammine. — Un mélange 
concentré de PdCLH; et. d’histamine (r voisin de 4), le pH étant main- 
tenu proche de la neutralité, laisse déposer par évaporation des cristaux 
jaune clair de (PdB:) CL. 

Ce complexe, très soluble dans l’eau, donne une solution stable dans 
KCI (14 M) où le pH est voisin de 6. 

Le spectre est caractérisé par un faible maximum à 255 nm, € — 550 
et le polarogramme par une vague réversible E,, — — 0,58 V/E. C.S. 
qui correspond à la mise en jeu de deux électrons 


(PdB;)++2e- — Pd(0) +2B. 


Nous avons précédemment signalé que, dans les solutions où r = 2 
et.c = 0,5.10-* M, et dans le domaine 4,20 < pH < 7, les courbes d’absorp- 
tion passaient par deux nouveaux points isobestiques 287-317 nm, le 
spectre à pH 6,90 correspond à celui du solide (PdB:) CL en milieu neutre. 
Donc (PdB:) CL est le complexe IT qui semble stable à pH 6,90. L’absorp- 
tion aux points isobestiques correspond également à celle de PdBCI.. 
Donc les courbes d'absorption entre 4,20 et 7 traduisent bien la coexis- 
tence de I'et II. 

Toutefois, nous avons signalé que pour r —2, c — 5.107 M, il y a 
disparition des points isobestiques dans l'intervalle 3,2 < pH < 4,2, ïl 
semblerait qu’une nouvelle espèce X prenne naissance. Les résultats des 
mesures polarographiques effectuées sur les mêmes solutions s’inter- 
prètent de façon identique : il y a coexistence de deux vagues mal définies 
Es = — 0,2 et — 0,5 V/E.C.S., en plus du courant de réduction de I. 
Ces dernières subsistent encore à pH 6,90, bien que le spectre corres- 
ponde alors à l’espèce IT seule. 

Des études cinétiques en cours sur le passage de (PdB:) CI, à PdBCI 
par acidification mettent en évidence l’existence d’un composé tran- 
sitoire, vraisemblablement protoné, qui serait X et la vague observée 
à — 0,2 V, qui lui correspondrait, serait de nature cinétique. 


(*) Séance du 12 mars 1973. 
(:) On ne peut dépasser cette valeur à cause de l’apparition de précipités. 


Laboratoire de Chimie IV, 
associé au C. N.R.S n° 146, 
Université de Paris VI, 

8, rue Cuvier, 

75005 Paris. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure du thopurinol [5 H-pyrazolo-(3,4-d) 
pyrimidine thione-4]. Note (*) de MM. Micuez Ganrer, Micnez Goursorie 
et Jsax-Micuxz Lécer, présentée par M. Jean Wyart. 


Plusieurs dérivés de la pyrazolo-(3.4-d) pyrimidine (‘) antagonistes 
des purines, inhibent in vivo et in vitro la formation de l’acide urique et 
certains sont utilisés pour traiter la goutte. 

La structure chimique du thiopurinol, a été précisée (?) par spectroscopie 
infrarouge. Pour compléter cette étude nous avons résolu sa structure 
cristalline. 

Ce composé (en solution dans le diméthylformamide) cristallise dans le 
système monoclinique avec les paramètres 


a =.3,84: À; b = 12,000 À; c — 13,90: À; B — 100,060. 


Nombre de molécules par maille : 4. 

Groupe de symétrie : P 2/e. 

Les intensités diffractées ont été mesurées au moyen d’un diffractomètre 
automatique à trois cercles. 

Une étude des sections de Patterson a permis de localiser l’atome de 


soufre. 


TABLEAU I 
x y z B (À?) ISO 
SOUF 10.......... 0,486 34 0,043 12 0,178 44 3,843 
CARB 1.......... 0,548 27 0,171 81 0,142 71 2,612 
AZOT Disiss uses 0,751 83 0,247 06 0,203 88 2,952 
CARB 8.......... 0,812 05 0,354 11 0,180 80 3,048 
AZOT Assises 0,683 38 0,403 03 0,099 15 3,273 
CARB 5.......... 0,477 48 0,332 31 0,035 18 2,807 
CARB 9.......... 0,403 33 0,221 67 0,051 24 2,773 
AZOT 6.......... 0,310 85 0,35878 —0,054 69 3,344 
AZOT Assise 0,132 46 0,26958 —0,099 00 3,506 
CARB 8.......... 0,185 76 0,18674 0,035 88 3,171 
HYD 20.......... 0,863 14 0,224 94 0,267 53 1,147 
HYR 30.......... 0,966 88 0,393 95 0,227 92 2,275 
HYD 80.......... 0,054 34 0,11756  —0,051 58 1,667 
HYD 60.......... 0,291 81 0,428 24 0,090 04 4,104 


Les sections de densité électronique, obtenues en attribuant aux facteurs 
de structure les signes correspondant à la position de l’atome de soufre, 
ont montré les autres atomes de la molécule. 

L’affinement sur les positions atomiques et sur les coefficients d’agitation 
thermique anisotrope, effectué sur ordinateur «1.B, M.» 360-44 a conduit 
aux résultats des tableaux I et II. 


1008 — Série C : G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (19 mars 1973) 


_ 














guis 2 





® Soufre; e Carbone; A Azote; O Hydrogène. 


La valeur du facteur R s’est abaissée jusqu’à 0,068. 

La figure représente la projection suivant la direction [100]. 

La valeur importante de la densité du cristal (d — 1,6) s’explique par 
une très forte cohésion cristalline. 

Celle-ci est assurée par des liaisons hydrogène qui organisent 

19 des ensembles bimères de deux molécules symétriques par rapport 
à un centre : NH... N — 2,92 À; 
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TABLEAU II 


B11 B 22 B33 B23 B 13. B12 





SOUF 10... 0,05261 0,00815 0,005 49 0,00422 —0,00108  —0,00219 


CARB 1... 0,02856 0,00798 0,00291 0,000 66 0,001 60 0,004 19 
- AZOT 2... 0,04613 0,00805 0,002 20 0,000 47 —0,00295 0,008 07 
CARB 3... 0,04195 0,00832 0,00265 —0,00143 —0,00311 0,000 24 
AZOT 4... 0,05198 0,00746 0,00304 —0,000 30 —0,00511  —0,000 93 
CARB 5... 0,04154  0,00740 0,00220 —0,00013  —0,001 33 0,001 88 
CARB 9... 0,03364 0,00722 0,00267 —0,000 12 0,000 23 0,001 63 
AZOT 6... 0,06154 0,00774 0,002 56 0,00018 —0,00679 —0,00237 
AZOT 7... 0,06028 0,00849 0,00284 —0,00078 —0,00646  —0,003 97 
CARB 8... 0,04645  0,00780  0,00310 —0,00032 —0,00388  —0,000 06 


20 des liaisons entre molécules symétriques par rapport au plan de 
glissement qu’elles chevauchent : NH... N — 2,88 À; 

30 des contacts de type CH ... S — 3,33 À extrèmement courts entre 
molécules symétriques par rapport à l’axe binaire; 

40 l’empilement des molécules dans la direction a avec une équidistance 
entre leurs plans moyens de 3,34 À. 


Travail effectué grâce au concours de la Fondation pour la Recherche Médicale Française. 


(*) Séance du 5 mars 1978. 
() R. K. RoBin, J. Amer. Chem. Soc., 1956, p. 764. 
() KHa VANG THanG et J.-L. Ozivier, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1798. 


Laboratoire de Chimie analytique 
de la Faculté de Pharmacie de Bordeaux II, 
rue Leyteire, 33000 Bordeaux 
et 
Laboratoire de Cristallographie 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux I, 
351, avenue de la Libération, 
33400 Talence. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la structure et les propriétés du composé 
La,CuO,. Note (*) de MM. Parmice Lenuéné et Marc Dae, présentée 
par M. Georges Chaudron. | 


Le composé La:CuO, a une structure orthorhombique qui évolue progressivement 
quand on élève la température, et devient quadratique type K2NiF; à partir 
de 23300. Sous pression réduite, La:CuO, devient non stœchiométrique. 


La famille des composés Ln.CuO,, dans lesquels En est un élément 
des terres rares, du lanthane au gadolinium inclus, a été signalée à plusieurs 


reprises [(‘), (?), (*)]l. La structure de ces composés est le plus souvent 
quadratique type K:NiF,, comme La:NiO,; par contre, la structure 





5 
0 100 200 300 400 89°C 


Variation en fonction de la température du coefficient de dilatation linéaire 
(courbe en trait continu) 
‘et de l’angle y de déformation monoclinique. 


de La:;CuO,, plus compliquée, est restée indéterminée. Dans le cadre 
d’une étude générale des composés entre oxydes de terres rares et oxydes 
de métaux de transition, nous avons été conduits à préparer le 
composé La:CuO,. 

Ce produit a été obtenu par la méthode céramique, en effectuant deux 
recuits de mélanges intimes d’oxydes durant 14h à 11000C et sous air, 
entrecoupés d’un broyage intermédiaire. Cette méthode se prête par 
ailleurs à la fabrication de barreaux frittés, par pressage isostatique 
à 3 t/cm° des produits réactionnels avant le second recuit. 

__ Le composé La:CuO, se présente sous la forme d’une poudre noire; 

la dureté des barreaux frittés à 11000C oscille autour de 400 kg/mm°. 

Une étude à la thermobalance a montré que le produit est stable à l’air 

jusqu’à environ 12000C, température à partir de laquelle il se décompose 

suivant : | 
LaCuO0, — LaO; + 1/2 Cu:0 + 1/4 OZ. 


Un contrôle gravimétrique permet d’affirmer que La:CuO, préparé sous 
air est sensiblement stœchiométrique. 
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TABLEAU 


Raies de La:CuO: observées à température ordinaire 
(rayonnement K, du ter) 





RkI 
TE © 22 
ortho- mono- 
d I/L rhombique clinique 
62878 ire 6 020 002 
3,657 is sr 20 111 101 
3,288 ed ie 17 040 0 0 4 
D RTE M 100 181 103 
DOTE AE Si see Dm 38 200 110 
D GT am crovce rétdre à mode 38 00 2 110 
DO rudes doute 21 060 006 
D TOBsinsdos de de 37 151 105 
D 000. LE re 26 240 114 
207 eur 26 042 114 
1,902 nie rate 56 202 200 
170B ren ns 14 260 116 
062 211 
15697 022uEeautere 16 dd 116 
811 211 
L'OB 7m nine 31 171 107 
1OAB LR unter: 22 242 204 
10 ani an man dennes 38 331 213 
1,588 nn eomes 38 133 213 
1,430 inerte 18 262 206 
1,438 uses asc de 9 351 215 
A A 9 153 215 
1,40 45 sta ne 20 280 118 


L’examen aux rayons X, au moyen d’une chambre PM de Wolf, a 
mis en évidence une structure analogue à celle de La:Co0,. Les distances 
réticulaires sont données dans le tableau et, comme pour La:Co0, (*) 
peuvent conduire à une indexation dans le système orthorhombique; 
cependant, la comparaison des distances réticulaires expérimentales et 
théoriques peut être effectuée à l’aide d’une pseudo maille monoclinique (°) 
dérivée de la maille quadratique de La:Ni0O, ou Pr;CuO,. Cette manière 
de voir présente l’avantage de rendre compte plus aisément des analogies : 
et des différences entre les divers composés dérivés de la structure 
type K:NiF;, par comparaison des distorsions angulaires. À température 
ordinaire, la maille de La:CuO, peut donc être décrite soit dans le système 
orthorhombique avec les paramètres a — 5,40,, b — 13,16, ce = 5,35,, 
soit dans le système monoclinique avec les paramètres à — b = 3,80;, 
= 13:10, ÿ.— 90091" | 

Par ailleurs, l’étude dilatométrique effectuée sur un barreau de La:Cu0, 
montre que La:CuO, subit à 233 + 50C une transformation, sans doute 
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du second ordre (fig.) alors que l'analyse thermique différentielle ne révèle 
pas d’enthalpie de transformation dans cette zone de température. 
L'analyse des diagrammes X, réalisés à l’aide d’une chambre haute 
température de Guinier-Lenne, met en évidence une évolution progressive 
de la structure vers la structure purement quadratique type K:NiF,; 
l’angle de déformation monoclinique y diminue régulièrement lorsque la 
température augmente, pour atteindre 909 à 235 + 70C (fig.). 

Une étude analogue a été effectuée sous pression réduite (107? mm de 
mercure) à partir de composés formés sous air à 42000C, puis maintenus 
sous vide à 7500C. L’analyse gravimétrique montre que le composé est 
alors nettement non stœchiométrique, et répond à une formule globale 
La:CuO,_. Nous sommes donc conduits à penser qu’une écriture du 
type La, Cu,,Cu,",,0,_, est représentative du composé formé ou main- 
tenu sous pression partielle d'oxygène. La substitution d’une fraction 
des ions cuivriques par des ions cuivreux a pour conséquence une modli- 
fication des propriétés physiques et structurales. En particulier, la tran- 
sition orthorhombique-monoclinique, qui se produisait à 2330C dans le 
cas de La:CuO,, est observée à 2630C dans le cas du composé La:CuO,_, 
préalablement maintenu sous vide à 7500C. 





(*) Séance du 26 février 1973. 

(1) M. FoËx, À. MANCHERON et M. LINE, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3028. 

() M. FoËx, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 115. 

() R. Frusxour et K. Vorres, À. E. C. Accession n° 46-246, Rept. No. TID-22-207, 
Paper E, 1965. 

(*) A. RABENAU et P. Eckeruin, Acta Cryst., 11, 1958, p. 304-306. 

6) B. Wrzcer et M. DarrE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1482. 


Département 
Science des Matériaux, 
École Nationale Supérieure de Chimie 
de Strasbourg, 
1, rue Blaise-Pascal, 
67008 Strasbourg-Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et propriétés d’un hydruronitrure 
de lithium : Li, NH. Note (*) de MM. Jean-François Brice, JEAN-PiErre 
Morte et Jacoues Ausry, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le nitrure de lithium LiN réagit à 5000C, soit avec l’hydrogène soit avec 
l’hydrure de lithium pour donner l’hydruronitrure de lithium Li:NH très hydro- 
lysable. Ce composé défini, de couleur beige, présente une symétrie quadratique 
dérivant d'une déformation de la symétrie cubique antifluorine. L’introduction 
d’une faible quantité d'oxygène dans le sous-réseau anionique permet de retrouver 
cette symétrie cubique caractéristique de la phase quaternaire. 


Trois hydruronitrures associant un métal IT À à l’azote et à l'hydrogène 
suivant la formule M,NH (M — Ca, Sr, Ba) ont pu être préparés [(‘), (*)]. 
Étant donné les analogies entre les composés du lithium et les composés 
des alcalino-terreux lourds, l’existence d’un hydruronitrure de lithium 
de formule Li,NH était à envisager. La stabilité des nitrures et des hydrures 
de lithium dans le même domaine de température était un facteur favorable. 

Deux modes de préparation ont conduit à la formation de Li, NH : 

— action directe à 5000C d'hydrogène sec et exempt d'oxygène sur du 
nitrure Li, N. Les pressions d'hydrogène utilisées sont de l’ordre de quelques 
centimètres de mercure; 

— réaction, à la même température, entre l’hydrure LiH et le 
nitrure Li,;N. Celle-ci se fait en ampoule de pyrex scellée sous vide, le 
mélange des deux poudres étant placé dans un creuset en tantale. Pour un 
rapport moléculaire Li; N/L1H de l’ordre de 1, on retrouve après chauffage 
la seule phase Li, NH sur les clichés de diffraction. 

Ces deux procédés conduisent bien, comme dans le cas des métaux II À, 
à la formation de l’hydruronitrure et non pas de composés type amidure ou 
imidure. 

Le spectre infrarouge de Li;NH ne présente d’ailleurs aucune des bandes 
d'absorption caractéristiques de l’amidure ou de l’imidure. 

Le dosage de l’azote et de l'hydrogène vérifie la formule Li, NH. L’hydro- 
lyse classique transforme la totalité de l’azote en ammoniac. Li, NH s’appa- 
rente donc bien aux trois autres hydruronitrures M:NH déjà décrits. 

L’hydruronitrure de lithium se présente comme une poudre de couleur 
beige très facilement hydrolysable. Son spectre de diffraction X peut 
s’indexer dans le système quadratique 


a = 9,87 À, .c — 9,70 À. 


La densité, mesurée par pycnométrie en utilisant la décaline comme fluide 
picnométrique, est 1,20 + 0,05, ce qui implique 16 motifs dans la maille 
élémentaire (ds — 1,20). 
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TABLEAU 
Aus die 
No (À) RkI (À) 7. 
Drsrsantonts qreces 4,39 201 4,398 FF 
Des ee ete 2,84 222 2,833 FF 
D Rs net 2,74 320 2,737 Ê 
An US Dedreumter € 2,14 412 2,146 m 
Biisassatinéiate 2,016 422 2,010 m 
BG sise. dat gs 1,897 5 11 1,898 ff 
Tino dti Sven e 1,839 520 1,833 f 
(502) 

Bises née 1,826 1432 1,828 m 
Dern die staté 1,745 4 40 1,745 F 
LOT ere 1,730 4 0 4 1,730 m 
Assis és 1,632 4 2 4 1,632 ff 
LD at meet ele 1,497 533 1,499 f 
Le nanssie Soereve 1,482 622 1,485 f 
AA sas à 1,474 6 3 0 1,471 ff 
Lors 1,466 2 2 6 1,466 Ê 
LOS vies 1,363 6 0 4 1,361 î 
Teste ais 1,346 6 1 4 1,348 f 


Il n’est pas étonnant que Li,NH ne cristallise pas dans le système 
cubique comme ses homologues alcalinoterreux : la petite taille du 
cation Li* provoque une distorsion de l’empilement des anions dans la 
maille. 

L'introduction d’une faible quantité d’oxygène dans le sous-réseau 
anionique permet de retrouver la symétrie cubique antifluorine. Les diffé- 
rentes phases quaternaires sont actuellement à l’étude. Elles s’obtiennent 
par introduction de faibles quantités d’oxyde Li:O dans le réseau de Phydru- 
ronitrure. Leur gamme de composition semble s’écarter nettement de la 
stœchiométrie Li, NH. 


(*) Séance du 5 mars 1973. 

() J.-F. BRICE, J.-P. More et J. AuBry, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 2166. 

(@) J.-F. Brice, J.-P. Morre et J. AuBry, Comptes rendus, 276, série C, 1973 (à 
paraître). 


Laboraloire de Chimie 
du Solide, 
associé au C. N.R.S. n° 158, 
Service 

de Chimie minérale À, 
Université de Nancy Ï, 
Case officielle 140, 
54037 Nancy-Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des systèmes binaires formés, d’une part, 
par le chlorure de nitrosyle, et d'autre part, par le trichlorosilane, le méthyl- 


trichlorosilane ou l’hexachlorodisilane. Note (*) de MM. Craune Dusors 
et CLaupe Devix, présentée par M. Georges Champetier. 


L'analyse thermique des mélanges de chlorure de nitrosyle avec chacun des 
composés suivants : trichlorosilane, méthyltrichlorosilane, hexachlorodisilane, a été 
effectuée à basse température. L’existence de solutions solides est envisagée. Aucun 
composé d’addition n’est mis en évidence. 


Une Note précédente a été consacrée à l’étude par analyse thermique 
des mélanges de chlorure de nitrosyle et de chloroforme (1). La technique 
déerite est appliquée ici aux trois systèmes binaires étudiés. 





-60° 
A A=NOCL 
B=SiHCLs 
-r0°|| 


—80° 


—90°!. 


—100° 


—110° 


—120° 


—180° 














SHC, % —> 


Fig. 1 


Les trois diagrammes obtenus sont respectivement représentés par les 
figures 1, 2 et 3, dans lesquelles sont portés, en abscisse, les pourcentages 
en trichlorosilane (fig. 1), méthyltrichlorosilane (fig. 2), et hexachloro- 
disilane (fig. 3), exprimés en fractions molaires, et en ordonnée les tempé- 
ratures, exprimées en degrés centigrades. 


1. Sysrème NOCI-SIHCI, (fig. 1). — La résistance en platine utilisée 
pour repérer les températures a été étalonnée dans un intervalle de — 63,5 
à —159,60C, en utilisant les points de cristallisation des substances 
suivantes : chloroforme — 63,50C; acétate d’éthyle — 83,60€; toluène 
— 95,19C; sulfure de carbone —111,60C; éther — 116,30C; méthyley- 
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clohexane — 126,30C; isopentane — 159,60C, La vitesse de refroidissement 
est pratiquement linéaire et de l’ordre de 0,50/mn. 

La température de cristallisation du chlorure de nitrosyle a été trouvée 
égale à — 61,3 -- 0,10C (I). 

La température de cristallisation du trichlorosilane a été trouvée égale 
à —126,70C. Cette valeur est en bon accord avec celle indiquée dans la 


littérature — 126,50C [(?), (*)]. 





" A=NOCL 
B=CH3SiClg 














50 100 
CHaSi Cla% —> 


Fig. 2 


Il apparaît un mélange eutectique à — 127,500, correspondant à 98,5 
de trichlorosilane. Le palier de cristallisation du mélange eutectique 
disparaît pour les mélanges liquides contenant moins de 15 % de trichlo- 
rosilane, Ce phénomène nous conduit à envisager l’existence d’une solution 
de trichlorosilane dans le chlorure de nitrosyle, et dont nous n’avons pas 
pu déterminer expérimentalement le domaine exact. 

La courbe en pointillé n’a d’autre but que de signaler sa présence, 


2. Sysrème NOCI-CH,SICI, (fig. 2). — L'analyse thermique de ces 
mélanges, ainsi que celle des mélanges de chlorure de nitrosyle et d’hexa- 
chlorodisilane, a été eflectuée dans les mêmes conditions d’étalonnage 
et de vitesse de refroidissement que pour (I). 

La température de cristallisation du méthyltrichlorosilane a été trouvée 
égale à —77,19C. Booth et Martin (‘) trouvent une valeur légèrement 
inférieure à — 77,80C, peut-être due à des impuretés constituées par du 
diméthyldichlorosilane. 
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Il apparaît un mélange eutectique à — 85,90C correspondant à 75 % 
de méthyltrichlorosilane. Le palier de cristallisation du mélange eutectique 
n'apparaît que pour des mélanges liquides dont la composition se situe 
entre 15 et 80 % environ de méthyltrichlorosilane. Nous avons, de ce 
fait, été amenés à envisager l’existence de deux solutions solides, de chacun 
des deux constituants l’un dans l’autre. Comme dans le précédent 
diagramme, nous n’avons pas pu déterminer expérimentalement leur 








Si, —> 


domaine exact. Les courbes en pointillé n’ont également pour but que 
de signaler leur présence. 


3. SYSTÈME NOCI-SICI, (fig. 3). — La température de cristallisation 
de l’hexachlorodisilane a été trouvée égale à —1,50C (5). 

Pour chacun des mélanges, un palier de cristallisation apparaît à — 61,50€, 
alors que le chlorure de nitrosyle, pur, cristallise à — 61,30C. On ne peut 
donc pas affirmer avec certitude si l’on observe la cristallisation du chlorure 


de nitrosyle seul, ou celle d’un mélange eutectique dont il serait le consti- 
tuant essentiel. 


Si nous considérons la fonction log N' — f(I/T), dans laquelle N' est 
le titre molaire du constituant à dans le mélange liquide, et T la température 
absolue de cristallisation commencçante, la variation de log N! en fonction 
de I/T n’est pas linéaire, pour aucun des constituants dans chacun des 


1020 -— Série C ‘ C. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (19 mars 1973) 





trois types de mélanges. Les solutions obtenues ne sont donc pas idéales ("). 
Ceci n’est pas en contradiction avec l’existence de solutions solides, dans 
le cas des deux premiers diagrammes. 


(#) Séance du 12 février 1973. 
() C. Dugors et C. DEviN, Comptes rendus, 274, série G, 1972, p. 1289. 
@) Srocx et ZEIDLER, Chem. Ber., 56, 1923, p. 896. 
(3) PIRENNE, Physik, Z., 40, 1989, p. 145. 
(*) H.S. BootTx et W. F. MARTIN, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 2655. 
(5) Toraz, An. Espan., 88, 1935, p. 225. 
(5) I. ScHRODER, Z. Phys. Chem., II, 1898, p. 449; Danms, Wied. Ann., 64, 1898, p. 507; 
VAN Larr, Arch. Néerl, IT, n° 8, ‘1903, p. 264. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Structure de la phase TiyNbS: Note (*) 
de M. Acux Rover, Mme Axue Le Braxc-Sorrau et M. dJeax Roux, 


présentée par M. Georges Champetier. 


La phase TiwmNbS présente une maille de symétrie trigonale (a — 3,329 À, 


c — 17,76 À 


en description hexagonale); le groupe spatial est R 3 m. La structure 


est constituée de chaînes de prismes et de pseudo-octaèdres mettant en commun 
alternativement une face puis une arête. Le niobium occupe le centre de prismes 


[NDS:], la symétrie du groupement [TiS;:] reste celle du site : 


Cae. 


J. M. Van den Berg a signalé des phases M,,:NbS; (M — Mn, 
Fe, Co, Ni) (‘) dérivant directement de l’édifice NbS: forme 2 s, par occupa- 
tion ordonnée par le métal M des sites octaédriques libres. Une étude 


générale des systèmes M,NbS, (M : 


élément de transition de la première 


période) {?) nous a permis de reconnaître d’une part une phase hexagonale, 
à laquelle appartiennent d’ailleurs les dérivés précédents, et d’autre part, 
une phase rhomboédrique correspondant aux faibles valeurs de x. Pour 
cette deuxième phase, des monocristaux de composition Ti,,NbS, ont 
été obtenus en opérant par transport sous pression d’iode. Une détermina- 
tion structurale complète a alors été tentée. 


TABLEAU I 


Coordonnées réduites (système d’axes hexagonaux) 





æ y z 

ND rome 0,0 0,0 0,0 

ND ete me sie 0,3333 0,6666 0,6666 

Nbi:ss cesser 0,6666 0,3333 0,3333 

Sheep nues 0,0 0,0 0,2457 (2) 

SSH TERN rrna Te 0,3333 0,6666 0,9124 (2) 

Sa rime TE 0,6666 0,3333 0,5790 (2) 

SR RE APE ER 0,0 0,0 0,4208 (2) 

SERRE ut 0,3333 0,6666 0,0875 (2) 

SG Anne Va nte 0,6666 0,3333 0,7541 (2) 

sie este 0,0 0,0 0,8208 (7) 

Tlesavdenee 0,3333 0,6666 0,4874 (7) 

ES ensnbes ee 0,6666 0,3333 0,1541 (7) 

TABLEAU II 
Facteurs de température 
Bi 322 B35 | Ba 315 Sos 

Nb. 0,0141 (3) O,0141 (3) 0,141 (3) —0,0066 (1) —0,0066 (1) —0,0066 (1) 
Si.  0,0166 (7) 0,0166 (7) 0,0166( 7) —0,0076 (4) —0,0076 (4) —0,0076 (4) 
Sn.  0,0229 (9) 0,0229 (9) 0,0229 (9) —0,0109 (5) —0,0109 (5) —0,0109 (5) 
Tr. 0,0125(23) 0,0125(23) 0,0125 (23) —0,0060 (14) -—0,0060 (14) —0,0060 (14) 
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@ Nb] dans le plan 
1120 
@Ti 


e S 


Fig. 1 


Ti,xNbS: possède une symétrie trigonale et a pour paramètres, en 
description hexagonale : 
a = 3,329 À - 0,003 À, c — 17,76 À + 0,02 À 





soit en description rhomboédrique : 
1 — 6,224 À -- 0,006 À, a = 319 + 05’. 





L'examen des indices de Miller attribués aux différentes taches, dans 
une description hexagonale, ne permet de relever aucune condition 
d'existence autre que — h + k+1— 3n, le groupe de Laüe étant 3 m, 
les groupes spatiaux possibles sont : R3., R3m, R3m. La densité 
mesurée (d — 5,02) implique la présence de trois groupements formulaires 
TiiNbS: par maille élémentaire (hexagonale) (d.. = 4,83). 

Nous avons utilisé un diffractomètre automatique « Nonius » CAD 5, 
‘et un balayage de type w. À partir d’un cristal assimilable, en première 
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approximation, à une sphère de rayon R = 0,15 mm, nous avons enre- 
gistré 1162 intensités diffractées, dans un domaine de Ü compris entre 
4 et 609, la longueur d’onde employée est celle du molybdène, K:. o (I) 
désignant l’écart-type, toutes les taches pour lesquelles 1/6 (1) est infé- 
rieur à 0,5, ont été éliminées; compte tenu des réflexions équivalentes, 
nous avons donc gardé 250 réflexions indépendantes non nulles pour le 
calcul d’affinement. 





La structure a été déterminée à l’aide de Patterson tridimensionnelles. 
Des Patterson-différences ont été utilisées afin de mettre en évidence 
le titane dont la contribution à la diffraction X est très faible. L'analyse 
de ces fonctions, très semblables à celles de NbS:, 3s nous conduit à 
choisir le même groupe spatial : R 3 m. Tous les atomes ont été placés 
en : 

— {À (a) en description rhomboédrique, c’est-à-dire 3 (a) en description 
hexagonale, la symétrie de site de chaque atome est alors C:. 

Les paramètres atomiques et les facteurs de température anisotropes 
ont alors été affinés, selon le schéma de pondération d’Ibers, en utilisant 
une méthode de moindre carré (programme SFLS-5) (*) : le facteur de 
reliabilité ainsi obtenu (R — 0,045) et la cohérence des résultats, justifient 
le choix du groupe spatial. 

Les tableaux I et IT donnent respectivement les coordonnées réduites 
des atomes et les facteurs anisotropes de température. La description 
de la maille selon le plan 1120 (fig. 1) nous montre que la structure de 
la phase Ti,,NbS, dérive directement de celle de NbS:, forme 35; le 
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titane en occupe statistiquement les sites octéadriques libres situés 
entre les prismes [NbS;]. Le niobium se situe exactement au centre 
du prisme droit à base triangulaire décrit par les six atomes de soufre 
[NbS:, = NbSu, — 2,472 (°) À], la symétrie du groupement [NbS,;] 
demeure donc D:;, comme dans Nb$:, 3 s; par contre le titane ne se trouve 
pas exactement au centre de l’octaëèdre formé par les six atomes de soufre 
voisins [TiSus —= 2,516 (*) À, TiSine = 2,288 (°) Â]; la symétrie du 
groupement [TiS;] reste celle du site : C:, La figure 2 fait apparaître 
angles et distances dans le prisme droit à base triangulaire et dans le pseudo- 
octaëdre [Ti5,]; le tableau [IT donne les différentes distances Ti—Nb, 
Ti—S, Nb—$S, S—S, Nb—Nb. 





TABLEAU III 


Distances et angles 


NS nina mes 2,472 (2) À Si Sarnia due 3,110(5) À 
NDS ire sr sie me pe dess 2,473 (2) À SituSrrinse seems 3,406 (4) À 
PS es drone 2,518 (8) À SNS ee dan 84,662 (2)° 
PS Teen das 2,258 (7) À Sin =ND= See se 84,615 (2)° 
ND disent 3,1811 (1) À . St Ti—S presses 82,751 (9)° 
Nb—Nb=S—S......... 3,329 (3) À Sante Ti--Spipe see... 94,991 (7)° 


La structure de la phase Ti,,NbS: peut se décrire en considérant des 
chaînes formées de prismes [NbS,] et de pseudo-octaèdres [TiS;] mettant 
en commun tantôt une arête, tantôt une face, ces chaînes sont reliées entre 
elles par des atomes de soufre. 


éance du 19 février 1973. 

. M. VAN DEN BERG et P. CossEE, Inorg. Chim. Act., 2, 1968, p. 143-148. 

. RouxEL, À. LEBLANC et À. Rover, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2019-2022. 
C. T. PrewiTT, FORTRAN IV Full. Matrix Crystallographie Least squares 
program., SFLS-5, 1966. 


CS 
O0 J 
©) J 
e) 


3 


Laboratoire de Chimie minérale A 
U. E. R. de Chimie, 
B. P. n° 1044, 
44037 Nantes-Cedex, 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (19 mars 1973) Série CG — 1025 








CHIMIE MINÉRALE. — Jonisations de l’acide osménique : application 
à la préparation des sels de baryum. Note (*) de MM. Jrax-CLacne Bavax 
et Gaemez Trinor présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude de la distribution des espèces ionisées de l’acide osménique définit les 
conditions de précipitation de l’osménate BaH20s0; dont l’évolution thermique 
est examinée sous azote et sous oxygène. 


L'étude des valences VI à VIII de l’osmium (*) et la détermination 
spectrophotométrique du domaine d’existence des espèces chimiques en 
fonction du pH ont montré que le tétroxyde OsO, -s’hydrate en acide 


À pK,=12,2 pKa=147 


H0s0$ 


Co 
pK=13,95 





: 
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i 
# 
1 
t 
t 
! 
; 
; 
! 
ï 
! 
l 
t 
t 
! 
Il 
1 4- 
l OsO$ 
1 

! 

} 

! 

1 

3 





HOsOS è 











r > 
10 fl 12 13 14 15 Pi 
Fig. 1. — Répartition des diverses formes ionisées de l'acide osménique. 


osménique H;,0s0, (). Le diagramme de distribution (fig. 1) des espèces 
ionisées est établi à partir des constantes de dissociation : 


Ki=6,38.10%, Ki =6,8.10 1,  K; =1,1.101%, Ki = 2.107". 
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Le tétroxyde donne des composés du type OsO., 2MOH [(*), (‘}, ()] 
avec les bases KOH, RbOH, CsOH, NH,OH, Ba(OH}; Nous avons 


choisi l’étude des sels de baryum en raison de leur faible solubilité. 
L’interaction des ions Ba°** et H:0s0;", à pH 13 et 00C, se traduit par 
la formation de l’osménate BaH:0s0;, n H:0 de couleur rouge. Le départ 


BaH,0s0, 


BaOsOs 


BaOs4_xO5_ 4x 


Ba,0s05 


Os04,2,2Ba0 


sel double 
OsVI-OsVHII 





500 700 T°C 


Fig. 2. — Évolution thermique de l’osménate BaH>:0sO: (600/h) : 
(a) sous azote; (b) sous oxygène. 


des molécules d’eau s’opère en une seule étape à 6000 — avec un dégage- 
ment simultané de tétroxyde qui rend impossible l’évaluation exacte du 
degré d’hydratation — et conduit au sel anhydre BaH,0s0, noir, insensible 
à la carbonatation par le gaz carbonique atmosphérique et ne présentant 
plus aucune odeur de tétroxyde. 

L'absence à 1600 cm * de la bande d’absorption caractéristique de la 
vibration de déformation angulaire de la molécule H:0O jointe à la 
température élevée de décomposition (360°C) confirme le caractère acide 
de BaH:0s0,. Ce composé cristallise dans le système cubique simple 
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TABLEAU 
Spectres de diffraction X 
BaH:0sO:, Sel double 
n H:0 BaH:0s0: BaOsO;  BaOso650:6o BaOsO;: Os VI-Os VIII 


Re ET  S 


d(Â) I  d(Â) I  d(ÀÂ) I d(À) I 





A , 


d(À) I 4 (4) I hk 


eu 





7,308 mF 4,403 mF 111 5,797 mF 9,480 mF 6,188 f 9,905 tf 
7,036 mf 3,814 F 200 4,560 mF 5,466 mf 5,741 f 6,116 tf 
6,074 f 3,408 TF 210 4,425 tf 4,498 F 4,521 tf 6,013 ti 
4,940 mF 3,111 F 211 4,073 mf 3,948 F 4,207 f 4,932 mF 
4,854 mF 2,694 mF 220 3,743 mf 3,642 mf 3,674 tf 4,329 mi 
4,035 F 2,539 F 0 3,563 TF 3,577 mF 3,549 tf 4,168 f 
3,537 TF = — 3,461 F 3,258 TF 3,494 mi 3,897 mf 
3,402 tf 2,296 mF 311 3,279 f 3,198 TF 3,392 tf 3,751 f 
3,344 mF 92,197 f 29232 3,218 TF 3,154 TF 3,182 TF 3,508 mf 
3,123 mF 2,035 TF 321 3,050 f 3,033 F 3,087 TF 3,441 ti 
3,087 f 1,903 mf 400 2,964 TF 2,579 mi 2,981 F 3,324 F 
3,040 mF 1,847 F 329 2,869 F 2,489 F 2,914 tf 3,287 mF 
2,755 mF  - - 410 2,805 mi 2,463 f 2,862 TF 3,215 mF 
2,574 mF 1,794 mF 330 2,574 mf 2,372 mf 2,720 EF 3,061 TF 
2,547 mF - — 411 2,523 mf 2,246 F 2,646 mF 3,001 TF 
2,427 mf 1,747 mF 331 2,404 f 2,183 mf 2,597 tf 2,919 f 
2,360 Of 1,701 f 420 2,354 f 2,120 F 2,561 tf 2,894 f 
2,279 Of 1,661 mF 421 2,206 F 2,091 mf 2,421 f 2,831 f 
2,222 F 1,522 f 430 2,169 F 2,029 mf 2,399 tf 2,722 f 
2,205 mf  - _- 500 2,003 mF 1,975 mf 2,259 f 2,599 mf 
2,129 F 1,494 F 510 1,923 mF  - — 2,214 mf 2,581 tf 
2,090 mf 1,465 mF 511 1,868 mi  — — 2,189 mf 2,529 mi 
2,072 f 1,415 mF 520 1,841 mi  - — 2,129 f 2,421 mf 
2,063 mf 1,391 mF 521 1,819 mF  - _ 2,098 F 2,377 f 


I : intensité relative; TF : très forte; F : forte; mF : moyennement forte; mf : moyenne 
ment faible; f : faible; tf : très faible. 


(a — 7,61 À). La densité a été déterminée dans un picnomètre classique 
avec le tétrachlorure de carbone : 


do,orc = 6,02. 


Le nombre n de molécules par maille ainsi calculé est égal à 3,75 mais 
il faut admettre la valeur n — 4 qui équivaut à une densité de 6,41. L'écart 
observé entre les densités théorique et expérimentale provient de la diffi- 
culté de préparer le sel à l’état pur : la présence des espèces H;,0s0: et 
HOsO à pH 13 explique le manque de sélectivité de la oc 
Le rapport Os/Ba du sel varie de 0,96 à 1,03. 

Sous azote ou sous oxygène (fig. 2), la thermolyse conduit d’abord à 
l’osménate BaOsO; vers 3600C 


BaH:0s0: — BaOsO; + H0 


puis à une phase non stœchiométrique à 4200C 
BaOsO; — BaOs: 20; 5x + x OsOŸ 
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dont le domaine d’existence encadre le rapport Os/Ba = 0,66 (x — 0,33). 
La réhydratation dans une solution de soude donne un mélange d’osménates 
de rapport global Os/Ba inférieur à 1 en étroite dépendance avec la basicité 
du milieu. 

Sous azote (fig. 2, courbe a), la phase non stœchiométrique subit ensuite 
une réduction en osmiate basique : 


2 BaOsiOs 1x -> BaOsO:, BaO + (1 — 2 x) OsO% + 1/2 07 


L’osmiate basique BaOsO,, BaO, préparé également par chauffage du 
mélange équimoléculaire BaOsO,-BaO à 3000C sous azote ("}, s’hydrolyse 
selon la réaction : 


BaOsO,;, BaO + 5 H20 — BaOsO:, 4 H20, +Ba?+ + 2 OH. 


Par contre, sous oxygène (fig. 2, courbe b) la valence VIII est 
maintenue par formation d’un osménate basique intermédiaire 
Ba:0s0;, x BaO (420,2) avant d'aboutir, à 8000C, au produit final 
où l’osmium se trouve simultanément sous les degrés d’oxydation VI et 
VIII avec le rapport Os total/Ba égal à 1/3. L’hydrolyse de ce produit 
final entraîne la précipitation de BaOsO,, 4 H,0 et l’ionisation de l’osmium 
octovalent (Os VI/Os VIII :;Z 6,6). 

En conclusion, la décomposition thermique de l’osménate BaH,0s0,;, 
préparé à pH 13, débute par la perte d’une molécule [H:0 pour former 
BaOsO,; puis un dégagement de tétroxyde aboutit à une phase non 
stæchiométrique BaOs,_,0; ;, qui évolue : sous azote en BaOsO,, BaO 
et, sous oxygène, d’abord en Ba:0s0,, x BaO, ensuite en un sel double 


Os VI-Os VIIT. 


(*) Séance du 5 mars 1973. 
() Bavay, Thèse, Lille, 1972. 
() Bavay, NowoGrocxI et TRibpoT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2026. 
() TscHuGayEw, Comples rendus, 167, 1918, p. 162. 
() TsCHUGAYIEW, Z. anorg. allgem. chem., 172, 1928, p. 218. 
6) Krauss et WILKEN, Z. anorg. allgem. chem., 145, 1925, p. 151. 
(5) STEPHAN, Thèse, Karlsruhe, 1960. 
École Nalionale Supérieure 
de Chimie 
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59650 Villeneuve d'Ascq. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et données cristallographiques des 
composés BaZrSi,0, et Ba:Zr.Si.0,+ Note (*) de MM. Rexé Masse 


et Axpré Durir, transmise par M. Louis Néel. 


BaZrSi:0, est un trimétasilicate isotype de la bénitoïte : Ba:Zr:Si:0:2 est un 
monophosphate isotype de la langbéinite : K:Mg2 (SO:h:. 


L'existence des silicates BaZrSi,0, et Ba:Zr2S13O1> a été signalée par 
Galkin et Chukhlantsev (*) dans une étude ébauchant le système ternaire : 
BaO, ZrO:, Si0. 

1. Le composé BaZrSi;0, a été préparé à partir d’un mélange en pro- 
portions stæchiométriques de carbonate de baryum, d’oxyde de zirconium 
et de silice, chauflé vers 10000C€, broyé finement à intervalles de temps 
réguliers, puis porté progressivement à 13500C. La réaction chimique 
s'écrit : 

BaCO:+ ZrO:+ 3 Si0: — BaZrSi:O1+ CO». 


Le diagramme de poudre présente une forte analogie avec celui de la 
bénitoïte, BaTiS1,0, [(*), (*)]. La détermination des paramètres de maille 
de BaZrSi;0, et l’analogie de la formule chimique établissent l’isotypie 
avec la bénitoïte. 


Données cristallographiques : 


Système hexagonal. Groupe spatial : P 6 C2. 


a = 6,755 (54 — 0,004) À; c= 9,980 (7: — 0,01) À; 
Vo = 197,2 (5 = 0,5) À"; dnx = 3,85 + 0, ; 





s représente l’écart-type sur les valeurs des paramètres affinées par la 
méthode des moindres carrés. 

Le tableau 1 contient un dépouillement du diagramme de diffraction X 
de BaZrSi,0,. La longueur d’onde de la radiation utilisée est celle du 
cuivre À Kiss, — 1,5418 À. 

2. Le composé Ba:/r:S1:0,: a été préparé à partir d’un mélange en 
proportions stœæchiométriques de carbonate de baryum, d'oxyde de 
zirconium et de silice, chauffé à 14500C. La réaction chimique est 


2 BaCO: + 2 ZrO: + 8SiO: — Ba:Zr:Si:0;2+ 2 CO:. 
L'étude d’un diffractogramme de poudre et l’analogie de la formule 


chimique montre l’isotypie de Ba:Zr:Si:0,: avec la langhéinite 


K:Mg: (SO: [(), (1 
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TABLEAU Î 
Dépouillement d’un diffractogramme de poudre de BaZrSi:0» 
Rk I dos deate Jobs Rk I dovs deate Es 
1 0 0..... 5,82 5,85 37,5 20 4..... 1,900 1,898 15,5 
0 0 2..... 4,98 4,99 9 2 1 3..... 1,842 1,841 4 
102..... 3,794 3,796 100 3 0 2..... 1,817 1,816 22 
1170525: 3,375 3,377 37,5 LT" Hs _ 1,718 0 
LL doses 3,198 3,199 19 2 2 Dis 1,689 1,689 6 
2 0 0..... 2,924 2,925 34 22 Lou _ 1,665 0 
1.142: 2,797 2,797 100 00:62 - 1,663 0 
2,0 Ds 2,523 2,523 4 124..... 1,656 1,655 18 
0 0 4..... 2,496 2,495 12,5 3.1 0...,: 1,623 1,622 2 
113..... —., 2,370 0 3 1 1..... - 1,601 — 
10 4..... 2,297 2,295 6 120.622: 1,600 1,600 23 
2 1 0..... 2,210 ‘2,211 27 2 2 2,,4: - 1,600 _ 
2 1 1.3: 2,158 2,159 6 1:93 Disc 1,544 1,543 9 
212,5 2,022 2,021 10 3 0 4..... 1,537 1,536 11 
114..... 2,009 2,007 34 2 2 3..... - 1,506 0 
3 0 0..... 1,950 1,950 17,5 LL GE 1,494 1,492 9,5 


Données cristallographiques : 
Système cubique. Groupe spatial : P 2,3. 


a —10,229 (54 — 0,005) À; 
Vmot = 267,6 G = 0,5) À’; dix = 4,55 + 0,005, 


Le tableau II donne un dépouillement du diagramme de diffraction X 
de Ba:Zr:Si20:2. Les conditions expérimentales sont identiques à celles 
signalées dans le paragraphe 1. 


TABLEAU II : 
Dépouillement d’un diffractogramme de poudre de Ba:Zr:Si;0 








kRkI dus deatc Lobs Rk I dobs deuc Tops 
1 1 0..... — 7,23 0 422..... 2,088 2,088 20 
1.1 1: 5,90 5,90 7,5 4 3 0..... 2,045 2,046 3 
2 0 0..... = 5,11 0 5 1 0..... 2,006 2,006 26 
2 1 0..... = 4,57 0 » Lies — 1,969 0 
211..... 4,17 4,17 49 5 2 0..... 1,899 1,899 10 
2 2 0..... 3,613 3,616 22 5 21..... a 1,868 0 
2 2 1..... 3,406 3,410 4 4 4 0..... — 1,808 0 
3 1 0..... 3,234 3,235 100 5 2 2..... 1,781 1,781 4 
3 1 1..... 3,082 3,084 24 5 3 0..... _ 1,754 0 
22 2..... 2,953 2,953 2,5 5 3 1..... - 1,729 0 
3 2 0..... 2,834 2,837 16 6 0.0... — 1,705 0 
3 2 1..... 2,732 2,734 67 6 1 0..... 1,683 1,682 4 
4 0 0..... — 2,557 0 GT 1... 1,659 1,659 14,5 
41 0..... 2,479 2,481 10,5 6 2 0..... 1,618 1,617 3,5 
411..... — 2,411 0 6.2: dsius 1,598 1,597 5 
3 3 1..... 2,345 2,347 4 5 4 1..... 1,578 1,578 5,5 
4 2 0..... 2,287 2,287 2,5 5 3 3..... 1,559 1,559 2 
Æ Didi 2,232 2,232 7 6 3 0..... 1,525 1,525 5 
3. Sd: Dirssse 2,179 2,181 7,5 
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Nous savons que de nombreux sulfates, fluorobéryllates et phosphates 
possèdent la structure de la langbéinite. Ba:Zr,Si;0:: est à notre connais- 
sance le premier silicate possédant ce type de structure. 


(*) Séance du 5 mars 1973. 

() Y. M. GazxiN et B. G. CHUKHLANTSEV, Inorganic Materials, 2, 1966, p. 455-460. 
() W. H. ZACHARIASEN, Z. Kristall., 74, 1930, p. 139. 

G) Roggins et LEvIN, J. Research N. B.S., 65 A, 1961, p. 127. 

(*) B. Gossner et I. Kocx, Kristallogr., 80, 1931, p. 455-464. 

(5) A. ZEMANN et J. ZEMANN, Acta Cryst., 10, 1957, p. 409-413. 


Laboratoire des rayons X, 
B. P. n° 166, 
Centre de Tri, 

38042 Grenoble-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’un nouvel hétérocycle azoté, la 
5-H phényl-2 À° pyrazolino-[3,2-a] isoindolone-5. Note (*) de M. Gérarn 
Lecrerc, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action de l’hydrazine sur l’«-phénacylphtalide conduit à un nouvel hétéro- 
cycle la 5-H phényl-2 4? pyrazolino-[3,2-a] isoindolone. 


L’action de l’hydrazine sur l’x-phénacylphtalide (1) préparé par conden- 
sation en milieu alcalin hydroalcoolique de l’acide phtalaldéhydique avec 
l’acétophénone selon Gutsch et coll. (') conduit à un nouvel hétérocycle 


Cé6H5 


OH 
b CeHs CO CHa 0 
—————# D 
I 
® 0 


azoté (IT) avec un rendement de l’ordre de 80 %, la 5-H phényl-2 A° pyra- 
zolino-[3,2-a] isoindolone. 





CéHs 
I 
I + NHo—NH—R 
K 
0 IT a,R=H 
4 R b, R=CH3 


La structure de (IT) repose sans ambiguïté sur ses données spectrales 
(ultraviolet, RMN et infrarouge). Le produit (IT), recristallisé dans un 
mélange benzène-éther de pétrole, présente les caractéristiques suivantes : 
F 1620C. L'analyse élémentaire est en accord avec la formule C;:H,,ON, : 
calculé %, C 77,40; H 4,87; N 11,28; trouvé %, C 77,61; H 5,06; N 11,26. 
Le spectre infrarouge (CHCI:) possède des bandes de CO à 1710 em”! 
et de CN à 1620 em ‘. En ultraviolet (EtOH) le produit (II) absorbe à 
312 nm avec un log: — 4,13. 
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Le spectre de RMN (CDCL) est du type ABX avec 2A — 204 cjs, 
ÔB = 194 cjs, ÈX — 330 cjs, JAB — 17 c/s et JAX © JBX — 10 c/s. Le 
spectre de masse donne un pic moléculaire à 248, 

Traitée dans les mêmes conditions la méthylhydrazine n’a pas conduit 
au dérivé (III b) ce qui permet de penser que (III a) n’est pas un inter- 
médiaire dans la synthèse de (IT). 

Sous l’action du perbromure de phényltriméthylamonium (PTT) (II) 
conduit au dérivé monobromé (IV) puis sous l’action de la collidine au 


dérivé (V). 





Br 
CéHs CesHs 
0 
I I L'4 


Le dérivé (V) non encore décrit jusqu’à ce jour a également été obtenu 
à partir de (IT) par action de la dichlorodicyano p-benzoquinone (DDQ) 
dans le cyclohexène à reflux ou mieux dans le xylène. Ce dérivé après 
recristallisation dans CCI, présente les constantes suivantes : F 1360C. 
Son analyse centésimale est en accord avec la formule C,;H;,N: : calculé %, 
C 78,04; H 4,09 N 11,38; trouvé %, C 78,14; H 4,13; N 10,85. 

Le spectre infrarouge possède une forte bande de carbonyle à 1555 em" 
et une faible bande à 1790 cm". 

En ultraviolet (EtOH) le produit (V) absorbe à 248 nm avec un 
log: — 4,56 et à 335 nm avec un loge — 3,17. 

Enfin le spectre de RMN (CDCI;) indique la présence de 9 H aromatiques 
entre 430 et 490 c/s, et de 1 H vinylique singulet. 


(*) Séance du 26 février 1973. 
@) C. D. Gurscx, E. F. Jason, R. $S. Correy et E. H. JoHNsonN, J. Amer. Chem. Soc., 
80, 1958, p. 5756. 


Laboratoire de Chimie organique, 
U. E. R. de Sciences pharmaceutiques, 
3, rue de l’Argonne, 

67083 Strasbourg-Cedex 


et 
Institut de Pharmacologie, 
U. E. R. des Sciences médicales, 
11, rue Humann, 67000 Strasbourg. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Halogénures de tellurényle. IT (*) : Synthèse 
d'arylidène-2 dihydro-2.3 oxo-3 benzo-(b) tellurophènes (4 Telluroau- 
rones »). Note (*) de MM. Jeax-Louis Pierre, Axpré Perir et Marcer 
Rexsox, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs décrivent l’obtention de « telluroaurones », type de substance encore 
inconnu, par condensation de l’o-bromotelluroacétophénone avec des aldéhydes 
aromatiques en présence de pipéridine. Cette synthèse, qui passe par l’intermédiaire 
des o-bromotelluroarylidène acétophénones, se réalise avec d’excellents rendements. 
Elle est applicable avec succès à la synthèse de « sélénoaurones », obtenues anté- 
rieurement par d’autres méthodes. 


Nous avons mis au point récemment (‘) une méthode de synthèse d’halo- 
génures de tellurényle aromatiques substitués en ortho par un groupement 
formyle. À partir de l’o-bromotelluroacétophénone (1) (Y — Te, F 1160), 
préparée par une méthode similaire (*), nous avons tenté de préparer 
Po-bromotellurobenzylidène acétophénone (IT) par condensation du benzal- 
déhyde en milieu HCI, suivant la méthode de Arndt (*). Nous avons obtenu 
en réalité le benzylidène-2 dihydro-2.3 oxo-3 benzo-(b) tellurophène (III) 


0 
Z0 A CT 
C Ar —Ccf CK 0 
N H CH HBr/HAC 
CHE ee (> <———— 
Pipéridine CH _HBr > 
Y Y Sar Ÿ CH-Ar 


I I TX 


(Y = Te, Ar — C;H;), premier analogue telluré connu des «aurones » 
(IT, Ÿ — O). Cette réaction, qui se réalise au reflux de l’acide acétique 
avec un rendement de 80 % en produit recristallisé, est d’autant plus 
intéressante que la méthode classique d'obtention des aurones, par conden- 
sation du dihydro-2.3 oxo-3 benzo-{(b) tellurophène (‘), et du benzal- 
déhyde en milieu HCI, fournit uniquement l’o-chlorotelluroacétophénone 
par rupture du cycle. 

La réaction passe vraisemblablement par l'intermédiaire (II) car ce 
dernier, déjà isolé d’autre part (*) fournit quantitativement la même 
telluroaurone (III) dans les mêmes conditions. 


Les preuves de structure de ce nouveau type de dérivés sont les suivantes : 


1. L'analyse élémentaire C, H, est conforme aux résultats attendus. 
2. Le spectre de masse, basé sur lisotope ‘Te, donne une masse 
moléculaire de 336, identique à la masse calculée. La répartition isotopique 
et les fragmentations indiquent la présence de 1 at-g de tellure par mole. 
Le pic de base se trouve à M/e — 76 (benzyne). On note aussi un pic 
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intense (85 % du pic de base) à M/e — 206, renfermant toujours le tellure, 
qui correspond à M*—{C;H,—CH—C—CO), et donc vraisemblablement 


à l’ion radical. 
CT 
FT NTe 


3. Le spectre infrarouge (appareil « Perkin-Elmer » [. R. 20 A) présente 
une bande »;_, à la fréquence attendue : 1645 cm! en phase KBr (avec 
léger épaulement), pour 1660 cm* à l’analogue sélénié correspondant. 


si 
30 


80k / 


D 
NS 
\ 


> 
À 
= 


70 AT 











D Ne 
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 cmt 


D { 
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Fig. 1 


Les spectres des deux isostères (fig. 1) sont du reste extrêmement semblables 
dans tout le domaine de prise du spectre. 

4. Le spectre ultraviolet (appareil « Beckman » DB-T, solution dans 
l’éthanol), est également très parallèle à celui de l’isologue sélénié (fig. 2), 
comme le montrent les valeurs suivantes de À, (en nm) et &, : 


Y — Te : 228 (14 900); 260 (19 500); 314 (18 200); 472 (4 470); 

Y = $e : 230 (8 920); 256 (16 300); 314 (18 700); 438 (6 920). 

5. Le spectre de RMN (CDCI, réf. interne TMS), présente un singulet 
(—CH benzylidénique, intégration 1) à © — 8,56.107* [8,21 pour Y = 5e; 
7,98 pour Y — S; 6,95 pour l’isomère Z de Ÿ = O (*), le seul obtenu par 
voie chimique]. Parmi les neuf protons aromatiques (massif à © — 7,33) 
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l’un d’entre eux, logiquement le H;, est relativement déblindé sous forme 
d’un doublet à 2 — 7,86.10. 

6. Par l’action de HBr à 48 % dans HAc, le cycle de (III) s’ouvre, 
avec formation (Rdt 95 %) de l’halogénure de tellurényle (11) obtenu 
antérieurement (*) (v=0 : 1615 em‘, système AB vinylique à à — 7,35 


et 7,83.107, J = 14 Hz.) 





200 300 400 500 


Fig. 2 


La substance (II), traitée par le diméthylcadmium, donne du reste 
le dérivé Te-méthylé correspondant déjà décrit également (*). La seule 
substance isomère de (III), qui pourrait à la limite fournir II dans les 
mêmes conditions serait la telluroflavone. La substance obtenue n’a ni 
les propriétés physiques (couleur), ni les propriétés spectroscopiques 
(spectre ultraviolet, fréquence %_, en infrarouge) caractéristiques des 
flavones. 


7. La même réaction, appliquée à l’halogénure de sélénényle (1) corres- 
pondant (Ÿ = Se) fournit avec un rendement de 70 % la «sélénoaurone 
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(IIT) » (Y = Se), identique à celle préparée antérieurement par d’autres 
méthodes (*). Une réaction de cyclisation du même type se produit du 
reste en série séléniée à partir d’o-sélénocyanoacétophénones (*). 

La méthode utilisée a été généralisée avec des rendements globaux 
d’au moins 80 % à la préparation des «telluroaurones » (IIT) suivantes : 
Sauf indications contraires, ce sont des aiguilles brun-rouge, recristallisées 
dans l’hexane-benzène. 


Ar = CGH;, F1420; p-CH,O—CH,, F1370; p-CH,—C,;H,, F 1250; 
p-Cl-C;H;, F 1939; o-CI—C.H,, F 1850; p-I—C;H,, F 2080 (toluène); 
p-(CH;):N—C;H;, F 2439 (benzène-DMF); 2-naphtyl, F 1840 (toluène- 
DMF). | 


Les analyses élémentaires C, H et N de ces substances nouvelles et leurs 
caractéristiques spectroscopiques sont conformes aux résultats attendus. 


(*) Séance du 26 février 1973. 

() Partie I : J. L. PrEeTTE, R. Lys et M. RENSoN, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 3359. 
@) P. WizLzEQUET, Mémoire de licence, 1972, Université de Liège. 
() F. ARNDT, W. FLEMMING, E. Scozz et V. LOwENSoHnN, Chem. Ber., 56, 1923, p. 1269. 
€) 
E) 
( 


2 


#) J. M. Taz8oT, Université de Liège (travail en cours). 

J. L. PreTTE et M. RENSON, Bull. Soc. Chim. Belges, 80, 1971, p. 669. 

5) J. HASTINGs et H. HELLER, J. Chem. Soc. Perkin, 1, 1972, p. 2128. 

(7) (a) A. GRAEBE, Ann., 174, 1874, p. 185; (b) R. Lesser et R. Weiss, Chem. Ber., 
45, 1912, p. 1835; (c) P. CAGIANT, G. Kirscn et Mme D. CAGIANT, Comples rendus, 274, 
série C, 1972, p. 711. | 

() (a) R. Lesser et R. Weiss, Chem. Ber., 46, 1913, p. 2654; (b) J. GosseLcx et 
E. Wozrters, Jbid., 95, 1962, p. 1234; (ce) E. GresBrecur et [. Mori, An. Acad. Brasil, 
C, 30, 1958, p. 521. 


5 


Institut de Chimie organique, 
Université de Liège, 
quai Roosevelt, 1B, 

Liège 4000, 
Belgique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de la mayténine alcaloïde dérivé 
de la spermidine. Note (*) de M. Hexri-Paiipre Hussox, Ml CurisrianE 
Poupar et M. Pixrre Porier, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Une méthode d’amidification sélective des amines primaires de la spermidine, 
mise au point au cours de la synthèse des alcaloïdes du type lunarine, permet 
de préparer la mayténine ou di-frans-cinnamoylspermidine en deux étapes. 


La publication récente de la structure de la mayténine 1 (*) nous incite 
à publier la synthèse de cet alcaloïde effectuée selon une méthode mise 
au point lors de la synthèse des alcaloïdes du type lunarine [(°}, (°)]. 

Une étape de cette synthèse consiste en l’amidification des fonctions 
amines primaires de la spermidine 8 en laissant la fonction amine secon- 
daire libre. La protection sélective de la fonction amine secondaire de la 
spermidine présentant certaines difficultés, une méthode d’acylation 
sélective des fonctions amines primaires avait été recherchée. 

La méthode dite « des esters actifs », décrite pour la synthèse de poly- 
peptides (*), qui fait appel à la formation d’esters de l’hydroxy-1-pipéridine, 
permet d’atteindre ce but [(°), (°)]. 


q A Ne ne | 
I 
KL_JH 0 , © #HkK_J 
4 
AÎTHF 


| _. 
CF Le = ego \ 
Le 


SR 


/ 


2 3 


Le traitement d’une solution d’acide cinnamique (10 mmoles) dans le 
chlorure de méthylène à 0° par du chloroformiate de méthyle (12 mmoles) 
en présence de triéthylamine (12 mmoles), conduit à l’anhydride mixte 
intermédiaire qui est transformé par action de l’hydroxy-l pipéridine 
en l’ester Z (Rdt 90 %) : F 720 {hexane); analyse C,:H,;0,N [spectrométrie 
de masse pics à mJ/e 131 (100 %), 231 (M*)}; v (em-t, nujol) : 1725 et 1635; 
RMN : protons cinnamiques trans centrés à d : 6,40 et 7,73.107%, Ji, — 16 Hz. 

Une solution de 462 mg (2 mmoles) de Z et de 145 mg. (1 mmole) de 
spermidine dans 15 em‘ de tétrahydrofuranne anhydre est portée à reflux 
pendant 18 h. Le solvant est ensuite distillé sous pression réduite et le 
résidu est repris par du chloroforme. Après lavage avec de l’eau distillée, 
la solution organique est amenée à sec et le produit brut de la réaction 
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est cristallisé dans l’acétone. On isole 250 mg (Rdt 62 %) de cristaux 


identiques à la mayténine 1 [F, spectre de masse et spectre de RMN à 
240 MHz (°)]. 


Ce travail s'inscrit dans un ensemble de synthèses totales d’alcaloïdes 
et d’analogues structuraux contenant une unité spermidine. 


(#) Séance du 5 mars 1973. 

(1) G. ENGLERT, K. KLINGA, RAYMOND-HAMET, E. SCHLITTLER et W. VETTER, Helv. 
Chim. Acta, 56, 1973, p. 474. 

@) H.-P. Husson, C. PoupaT, B. RODRIGUEZ et P. PoTIER, Tetrahedron Letters, 
1971, p. 2697. 

&) H.-P. Husson, C. PoupaT, B. RODRIGUEZ et P. PoTIER, Tetrahedron, 1973 (sous 
presse). : 

(*) B. O. HANDFORD, J. H. Jones, G. T. YouncG et T. F. N. JonnsonN, J. Chem. Soc., 
1965, p. 6814. 

6) Dà à M. S. Kan et à l’équipe de RMN de l’Institut d’Électronique fondamentale 
de la Faculté des Sciences d’Orsay. 


Institut de Chimie 
des Substances naturelles 
du C.N.R.S., 

91190 Gif-sur- Yvette. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Siructure et réacuoité d’esters oxo-2 benzoyl-3 
propioniques et d’analogues hétérocycliques. Note (*) de M. Piere-JEax 
Banoxoux, Mile Jorize Paris et Mme Joëce CouquELET, présentée par 
M. Henri Normant. 


Plusieurs esters oxo-2 benzoyl-3 propioniques ont été isolés et étudiés par 
spectrométrie infrarouge et RMN. La réactivité de ces composés, totalement 
énolisés, est comparée à celle des alcools et des phénols. 


En tant qu'intermédiaires dans la préparation de buténolides, nous 
avons décrit lors de précédents travaux des esters oxo-2 benzoyl-3 propio- 
niques {[{‘), (*}}. Nous avons entrepris d'isoler ces dérivés afin de préciser 
leur structure et leur réactivité. 


Une première étude a été réalisée à propos du benzoyl pyruvate de 
méthyle dont les spectres de RMN mettent en évidence une forme 
totalement énolisée (°). 


Nous étendons nos investigations à une série d’esters analogues, préparés 


à partir de cétones aromatiques par la réaction de Claisen avec l’oxalate 
de diéthyle : 


07 “coocHs 


R 

| + CO0C2Hs cH30 © 

C 
4 SH COOCeHs 

1a : X=H 

| 1c:X=F 

C 
0 Sc 1d : X=NOz 
l 
| 
1 _ : 1e 

e Re AI À 
His ee S 
0 


Dans tous les cas les esters sont énolisés à 100 % comme le prouvent 
les spectres de RMN. En effet, on note la présence d’un singulet d’inten- 
sité 1 vers 7.107 (proton éthylénique) et d’un signal large de même 
intensité vers 15.107 (OH énolique). Par ailleurs, aucun des spectres 


ne présente le signal du groupe méthylène, caractéristique de la forme 
B-dicétonique. 
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Les énols possèdent des propriétés chimiques analogues à celles des 
alcools; ainsi on connaît les esters et les éthers d’énols. Nous avons mis à 
profit cette réactivité particulière pour accéder à des acétates et à des 
éthers méthyliques de quelques esters énol-pyruviques 1. 

Les acétates 2 sont préparés à l’aide d’anhydride acétique, en utili- 
sant l’acide sulfurique comme catalyseur; les rendements sont de l’ordre 
de 75 %,. 


O—CO-CH3  2a : R=phényle 
R” CH — C 2b :R=thiényle 
COOCHs 2c : R-benzofurannyle 


Les principales données fournies par les spectres de RMN sont 
rassemblées dans le tableau suivant : 





TABLEAU 
5 x10-5 (+) 
No —cH=c —0—<-CH —(—0CH: 
: : 
0 0 
Dane 7,32 2,10 3,84 
D 7,29 2,23 3,82 
end ee 6,98 2,25 3,88 


(*) Appareil « Varian » A 60, référence interne tétraméthylsilane; solvant CCI, (2 a, 2 b), 
acétone di (2 c). 


Pour préparer les éthers d’énols nous avons utilisé le diazométhane. 
Nous isolons en fin de réaction un mélange, composé d’un éther méthy- 
lique et d’un produit d’addition sur la double liaison. Cette réactivité 
particulière du système conjugué sera pour nous l’objet d’études 
ultérieures. 

La forme énolique de nos composés fait apparaître une double liaison 
conjuguée portant un hydroxyle; un tel système est susceptible de réagir 
de façon comparable aux phénols. Afin de vérifier cette hypothèse nous 
avons étudié deux réactions utilisées classiquement en série phénolique; 
lhydroxyméthylation et l’aminométhylation. L'expérience nous a confirmé 
dans les deux cas l’analogie avec les phénols. 
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L'hydroxyméthylation de nos esters énol-pyruviques se fait avec de 
bons rendements lorsque le pH du milieu est égal à 8. La comparaison 
avec la série phénolique nous permet d’avancer le mécanisme suivant. 


0 0 
| È 
C 
nd LT AE Sa 
i er [81 
| — | CHe=0 
C 
C. SJ SD 
Ho È cH50—0€ 
N 0 
0 
0 0 
Ï cH209 l CH, OH 
. 2 
LÉ PT ae Sn 
Jp LH — | 
C 
7Q MN 
co Ha0O— OH 
cH0—Q Ù CHOC 


Les produits hydroxyméthylés, soumis à l’action d’un acide, se cyclisent 
en lactones 8 : 


1 
ASS Se Sa:R=phényle 
|  3b:R-p-chlorophényle 
1 
H 


GC 3c : R=thiényle 
Le 3d: R=benzofurannyle 
3 Fe 


L’aminométhylation conduite en milieu basique fait intervenir un méca- 
nisme concerté à six centres, habituellement invoqué pour les phénols et 
les cétones énolisables (*). Nous avons appliqué la réaction de Mannich 
à nos substrats; l’agent aminométhylant doit se fixer sur le carbone en x 


de l'O énolique. 


Les produits isolés, étudiés en spectrométrie de RMN et infrarouge, 
possèdent la structure suivante : 
0 
lo 

2 
Cabere et SQ k 4a:x=0 
| LE 4b:X=N-CH3 
TE 

CHOC æ 


4 
Cette forme chélatée a été récemment observée par Glozman (*). Nous 


avons pu vérifier la quaternisation de l’azote par le déplacement en RMN 
des protons méthyléniques adjacents. Nous reviendrons ultérieurement 
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sur le comportement des esters énol-pyruviques vis-à-vis de réactifs 
aminométhylants. 

Nous retenons de ces divers essais la grande réactivité des formes éno- 
liques des esters oxo-2 benzoyl-3 propioniques, s’apparentant à celle des 
alcools et à celle des phénols. 


Travail réalisé dans le cadre du Contrat de Recherche Libre n° 71.1.186.9 de l’IN.S.E.R.M. 


(*) Séance du 12 février 1973. 

() P. Nivière, P. TRONCGHE et J. CouUQUELET, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3658. 

(?) J. CouquELET, J. B. Boyer et J. CouUQUELET, Comples rendus, 274, série C, 1972, 
p. 422. 

() G. DURANTIN, J.-B. BoyER, J. COUQUELET et P. BaASTIDE, Chim. Thér., 7, 1972, 
p. 472. ë | 

() W. L. Nogzes et N. D. Port, J. Pharm. Sci., 57, 1968, p. 1097. 

() Su. M. GLozman et V. G. VINOKUROv, Khim. Geterotsikl Soedin, 7, 1971, p. 1453; 
C. A., 77, 1972, n° 33 770 u. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions d’élimination-addition sur les halo-1 
cyclènes. Note (*) de MM. dJrax-Jacques Bruxer, Bervarn Fixam et 


Paur Causère, présentée par M. Henri Normant. 


La condensation d’amines sur les chloro et bromo-1 cycloheptènes en présence 
de base et en milieu aprotique, conduit à un mélange d’énamines et de dimères 
du cycloheptadiène-1.2. Dans des conditions analogues, les énolates de cétones 
se condensent sur le chloro-i cycloheptène en donnant accès à une nouvelle série 
d’alcooïs bi ou tricycliques. 


Poursuivant l’étude des réactions d’éhmination-addition sur les halo-1 
cyclènes, nous avons entrepris d’étendre les résultats obtenus en série 
cyclohexénique ('). Une récente publication de Tochtermann et coll. (*) 
traitant de réactions d’élimination-addition sur des dérivés halogénés 
benzocyclohepténiques nous amène à publier les résultats de nos recherches 
sur les chloro et bromo-1 cycloheptènes eux-mêmes. 

Le premier de ces dérivés halogénés est obtenu selon Mousseron et 
Jacquier (*). Le second est obtenu, dans d’excellentes conditions, en 
traitant le transdibromocycloheptane par la base complexe NaNH,-.BuONa 
dans les conditions mises au point pour préparer le bromo-Â cyclohexène (“). 


CoNDENSATION DES AMINES. — Le schéma Î représente les réactions 
observées : 
Na NH2-t.BuONa 
x R 2 
1 ou Na 2 PHNANMES. 
+ NH 

Ed THF, 35°, (6h 35°, 16h 
Ra 
1 2 


LL: (a) X = Cl; (b) X = Br. 2: R:R:NH = pipéridine, morpholine. 


Schéma !I 


Avec les amines étudiées, les rendements en 3 sont de l’ordre de 30 %; 
le reste des produits isolés est constitué du dimère du cycloheptadiène-1 .2 4 
et de traces d’un autre dimère. Ce mélange de dimères a été précédem- 
ment décrit [(°), (‘)]. Le taux de conversion de 1 est de l’ordre de 70 %. 

Ce résultat est très différent de ce que nous avions observé avec le 
chloro-1 cyclohexène pour lequel l'intervention du cyclohexyne a été mise 
en évidence (!'}, les rendements en énamines étant nettement supé- 


rieurs [(),.(3, CT 
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Les énamines 8 sont identifiées par comparaison avec des échantillons 
authentiques; 4, ainsi que son composé d’addition avec le tétracyano- 
éthylène, sont identiques aux produits décrits dans la littérature [(°), (°)]. 


CONDENSATION DES ÉNOLATES DE CÉTONES. — Nous avons montré 
[(), (, (/)] qu’en série cyclohexénique, les énolates de cétones 
conduisent à une réaction semblable à celle observée avec les arynes, 
permettant la synthèse de diverses cétones et d’une série nouvelle 
d’alcools. Dans ce cas, nos observations conduisent à penser que l’inter- 
médiaire est le cyclohexadiène-1.2 (!*); il paraissait donc intéressant 
d'étudier ces réactions sur le chloro-1 cycloheptène. 

En série linéaire, nous avons, pour l'instant, étudié deux cétones : 
(i-Pr):CO et CH,COPh. Au sein du THF et dans des conditions sem- 
blables à celles mises au point précédemment (!"), elles conduisent essen- 
tiellement à 5 et 6 (rendement de l’ordre de 40 %). 


R R 
it R (ES 
tu R4 ‘ on R4 


H OH cH 
5 6 


Ti 


5a: R=CH:,R: = i-Pr; 6a: R = CH;, Ri = i-Pr; 


5b: R—H,R: = Ph; 6b: R=H,R, = Ph; 
5a 5 b 
6 a 0:38; 6 0,88. 


Ces alcools sont accompagnés de faibles quantités de cétones analogues 
à celles que nous avons décrites en série cyclohexénique. Ce résultat 
accentue la différence observée entre les séries en C4 et C;, cette dernière 
conduisant à des alcoolates bicycliques beaucoup plus stables dans le milieu 
réactionnel. 


Ces alcools ont été identifiés par comparaison de leurs spectres 
infrarouge et RMN avec ceux des alcools obtenus en série cyclohexénique 
[(), (), ()] et leurs stéréochimies déterminées en RMN à l’aide du 
complexe Eu (DPM);. Le détail de ces propriétés spectrales sera publié 
ultérieurement. 


Remarque. — De même qu’en série cyclohexénique, les conditions 
opératoires et surtout la nature du solvant jouent un rôle important 
sur le déroulement de ces réactions. Ainsi la condensation de l’énolate 
de l’acétophénone, dans les conditions habituelles, mais au sein du HMPT, 
conduit avec un rendement global de 20 % à deux composés 7 et 8 diffé- 
rents de ceux décrits ci-dessus. 
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7 est formé par un mécanisme analogue à celui antérieurement décrit (‘/). 
Il est identifié par comparaison de ses spectres avec ceux du tétrahydro- 
1.2.3.4 phénanthrol-9 (‘/). 8 est l’une des cétones formées en faible 
quantité lors des réactions effectuées dans le THF. 


() Ph 
Le | è 

OH | 

7 


8 


7 
341 
En série cyclique, la formation d’alcools tricycliques isomères domine 


également. Ainsi, la cyclohexanone et la cycloheptanone conduisent aux 
alcools 9 et 10 (Rendement de l’ordre de 50 %). 






H H 
CCH (CH5n OÙ 
H OH H OH 
9 10 
9 a n 2: 10 a n = 2; 10’a: n 2; 
9 b n=3; 10 n = 3; 10°b: n—3 
9 a 9b 


La structure générale des alcools 9 et 10 est facilement démontrée par 
comparaison de leurs propriétés spectrales avec celles des alcools obtenus 
en série cyclohexénique. La stéréochimie des alcools 9 est précisée par une 
étude à l’aide du complexe Eu (DPM):. Pour les alcools 10, une étude 
du même type montre que l’un des H tertiaires occupe une position trans 
par rapport à OH mais la symétrie locale de ces molécules ne permet pas 
de trancher entre 10 et 10’. Cependant, comme en série cyclohexénique, 
ces alcools s'ouvrent en milieu basique (NaH-HMPT) pour conduire aux 
cétones « normales ». Dans le cas des alcools (10 ou 10’) nous avons constaté 
qu’il existe, en milieu basique, un équilibre entre (10 b ou 10’b), 9 et la 
cyclohepténylcycloheptanone. Compte tenu des travaux de Wiberg et 
coll. (*), cette observation apporte un argument solide quant à la struc- 
ture 10 plutôt que 10’ des alcools trans. 

C. R., 1973, 1e* Semesire. (T. 276, N° 12.) Série C — 71 
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Conczusion. — Les recherches actuellement en cours ont pour but de 
généraliser ces réactions, de trouver des conditions permettant de les 
orienter sélectivement et d’étudier les propriétés des alcools bi et tricy- 
cliques synthétisés par cette voie. Nos résultats feront l’objet de prochains 
mémoires. 


(*) Séance du 19 février 1973. 

() P. CAUBÈRE et J.-J. BRUNET : (a) Tetrahedron Letters, 1969, p. 3323; (b) Bull. Soc. 
chim. Fr., 1970, p. 2418; (ec) Tetrahedron, 27, 1971, p. 3515; (d) Ibid., 28, 1972, p. 4835; 
(e) Tbid., 28, 1972, p. 4847; (f) Ibid., 28, 1972, p. 4859. 

() W. TocuTERMANN, D. ScnÂrer et D. PrAFr, Liebigs Ann. Chem., 764, 1972, p. 1. 

() M. MousseroN et R. JacquiEr, Bull. Soc. chim. Fr., 1950, p. 648. 

(*) P. CAUBÈRE et G. CouperT, J. G. S. Chem. Comm., 1972, p. 1289 et travaux 
en cours. | - 

(5) G. Wirric et J. MESKE SCHÜLLER, Liebigs Ann. Chem., 711, 1968, p. 65. 

(5) W. J. Bazz et S. R. LaNDpoR, J. Chem. Soc., 1962, p. 2298. 

() K.B. WigerG, J. E. Hratr et K. Hseïx, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 544. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions du radical benzoyloxy engendré par 
oxydation de l’anion benzoate à l’aide de persulfate d’ammonium : appli- 
cation aux oxydations des à et B-pinènes. Note (*) de MM. Marc Juris 


et Danrez Maxsur, présentée par M. Henri Normant. 


Les réactions de l’anion benzoate en présence de persulfate d’ammonium sur 
les « et f-pinènes, catalysées par des sels de cuivre, conduisent respectivement, 
après saponification aux carvéols, 2 c et 2 {, et au périllol, 4. Les résultats obtenus 
sont tout à fait analogues à ceux des réactions du peroxyde de benzoyle sur les 
mêmes substrats (*). La nouvelle méthode d’oxydation des oléfines, décrite ici, 
permet donc d'éviter l’emploi du peroxyde de benzoyle. 


L’'addition du radical benzoyloxy sur les doubles liaisons carbone- 
carbone s'effectue à une vitesse, soit comparable, soit très supérieure 
(dans le cas des oléfines trisubstituées par des groupements alkyle), à 
sa vitesse de décarboxylation (‘). Ce radical est habituellement engendré 
à partir du peroxyde de benzoyle, soit par pyrolyse, soit par réduction 
à l’aide .d’ions cuivreux [(?), (*)] (voir fig. 1, réaction A). Dans ce dernier 
cas, le radical intermédiaire obtenu par addition du radical benzoyloxy 
sur la double liaison, X° est ensuite oxydé par les ions cuivriques, avec 
élimination d’un hydrogène en 8 (réaction D, fig. 1) (*). On a donc globa- 
lement une oxydation à deux électrons de l’oléfine de départ. 

Les inconvénients inhérents à l'emploi du peroxyde de benzoyle (coût 
et surtout danger lors de l’emploi de grosses quantités), nous ont fait 
rechercher d’autres manières de créer le radical benzoyloxy. 

L’oxydation des acides carboxyliques, ou de leurs sels, par un persulfate 
minéral, catalysée ou non par un sel métallique, est décrite. Elle fait 
intervenir le radical acyloxy dérivé de l’acide de départ, comme inter- 
médiaire (fig. 1, réaction B2) (*); lorsque ce radical (ou celui qui en dérive 
par décarboxylation) possède un noyau aromatique en position conve- 
nable, il est capable de se cycliser par substitution aromatique homo- 
lytique intramoléculaire [(*), (*), (*)]. La comparaison des schémas réac- 
tionnels possibles de formation du radical benzoyloxy à partir du peroxyde 
de benzoyle d’une part, et de l’oxydation de l’anion benzoate par le 
persulfate d’ammonium, d’autre part (en présence d’un sel cuivreux dans 
les deux cas), est faite sur la figure 1 : 








(A) (PhCOO):+ Cu (I) ——+>  PhCOO‘+ Cu (Il) (PhCOO-) 

(B:} S:20?- + Cu(l ——> SO + Cu(Il(S0?-) 

(B:) S07 + PhCOO- ——+ PhCOO'+ SO?- 

(C) PhCOO'+ / /R ——+  PhCOO—CH:—CH—CH:R (X7) 

(D) PhCOO—CH:—CH—CHR ——> PhCOO—CH:—CH=CH—R+ H++ Cu(I) 


+ Cu (1) 


Fig. 1. 


SVYV TT DULIU - dar AU AC . DS , L'aTiS, TC. 4 O( mars 19/5) 





Dans une Communication précédente (*), nous avons décrit les réactions 
du peroxyde de benzoyle, en présence de sels de cuivre, sur les « et B-pinènes, 
1 et 3, qui conduisent, après saponification, respectivement aux carvéols 2 c 
et 2t et au périllol, 4, accompagnés de faibles quantités d’alcools 
bicycliques 5, 6 et 7. Nous avons constaté qu’avec ces oléfines, on pouvait 
assez aisément distinguer les deux modes d’action du radical benzoyloxy : 
addition sur la double liaison ou arrachement des hydrogènes allyliques (*). 
La présente Note décrit la réalisation d’oxydation analogues des « et 
B-pinènes avec le système : benzoate de potassium-persulfate d’ammo- 
nium-sels de cuivre en quantité catalytique. 


S 
Lsasure 


 o 


Un mélange : persulfate d’ammonium-#-(ou B-) pinène-benzoate de 
potassium-chlorure cuivreux-benzoate cuivrique-eau-acétonitrile, avec les 


proportions molaires : 0,2-1-1-5.107*-8.107-15-4, est agité 24h à 6O0C. 


La composition du mélange de départ a été choisie pour les raisons 
suivantes : | 

— L'eau est utilisée pour solubiliser le benzoate de potassium et le 
persulfate d’ammonium. 

— Les proportions : persulfate-oléfine-sels de cuivre-acétonitrile ont 
été choisies par analogie aux proportions : peroxyde de benzoyle-oléfine 
sels de cuivre-acétonitrile qui avaient, dans ce cas, donné les meilleurs 
résultats (*). L'emploi de l’acétonitrile, bon solvant des sels de cuivre et du 
benzoate cuivrique qui facilite l'oxydation terminale (réaction D, fig. 1) 
avait d’ailleurs été préconisé par Kochi (*) dans le cas de l’oxydation des 
butènes par le peroxyde de benzoyle. 

— L’excès de benzoate de potassium par rapport au persulfate a un 
double but : il permet d’une part de favoriser la réaction (B:) et, d’autre 
part, de tamponner le milieu réactionnel. En effet, nous avons constaté 
que la même réaction réalisée en l’absence de benzoate de potassium 
conduit à un milieu aqueux très acide : la réaction principale est alors 
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la formation de terpinéol, 9, qui correspond à la simple protonation du 
pinène de départ. L'augmentation de l’acidité du milieu s’explique par 
l'intervention de réactions du type 


(E) RH4+ SO; -> R'+H—SO; 


(RH étant un donneur d'hydrogène du milieu comme l’eau, le pinène ou 
l’acétonitrile). La capacité du radical anion SOT d’arracher un hydro- 
gène mobile est postulée par Norman et coll. (*?). 

L'étude est faite après saponification du mélange réactionnel. Les alcools 
formés : 2 c, 2 t, 4,5, 6 et 7 ont été identifiés par comparaison à des échan- 
tillons authentiques (CPV, RMN). Les rendements (en moles par moles 
de persulfate de départ) ont été déterminés en CPV et RMN; ils sont 
indiqués sur le tableau et comparés à ceux qui avaient été obtenus lors des 
réactions du peroxyde de benzoyle sur l’x et le B-pinène (*). Dans la réac- 
tion de l’«-pinène décrite ici, il se forme, de plus, un diol, le trans-sobrérol, 8, 
que nous avons caractérisé par son point de fusion, F 1320C et ses spectres 
infrarouge, RMN et de masse, en bon accord avec les données de la litté- 
rature [(?), (t°)]. 


TABLEAU 
Composition des mélanges obtenus lors des réactions du système S:037+ PhCOO- 
ou du peroxyde de benzoyle, 


en présence de sels de cuivre, sur les « et B-pinènes 


Proportions molaires 





des produits obtenus (%) Rendement 
—_——— © —— total 
2c 21 4 5 6 7 8 (%) 
&s { S:0?-+ PhCOO. 9 45 — 4 18 10 14 35-40 
FORD DCOO) (2.5. 12: 60 — 10 16 2 ‘- 75 
st S:03-+ PhCOO-. 2 25-30 
FRS REG DO) Œiriuce bre 0 65 


L’étude du tableau met en évidence la très grande analogie de réac- 
tivité sur les 4 et -pinènes, 1 et 3 des deux systèmes oxydants : peroxyde 
de benzoyle et persulfate d’ammonium + benzoate de potassium, en 
présence de sels de cuivre. Toutefois, dans les réactions du persulfate, 
les rendements totaux en produits isolés sont jusqu'ici plus faibles; on 
peut donner deux raisons à cela : d’une part le milieu réactionnel est 
hétérogène (deux phases liquides) alors que les réactions du peroxyde de 
benzoyle se font en milieu homogène, d’autre part, une partie des radi- 
caux SO) peut être piégée par une réaction de type (E). La recherche 
des conditions opératoires, permettant d'améliorer les rendements indiqués 
plus haut, est en cours. 
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Ainsi, le « système » : 5,05 + PhCOO + sels de cuivre, permet l’oxy- 
dation des oléfines dans des conditions douces (milieu aqueux de pH = 7, 
600C, réactifs simples) ; il engendre le radical benzoyloxy et évite la prépa- 
ration et la manipulation du peroxyde de benzoyle. Il permet, d’une part 
de faire réagir le radical benzoyloxy créé in situ, d’autre part d’oxyder 
eMicacement les radicaux intermédiaires formés, ce qui favorise la réac- 
tion globale recherchée. Il semble évident que cette méthode d’oxydation 
d’anions n’est pas limitée au cas de l’anion benzoate : son application 
à d’autres anions est en cours. 


(*) Séance du 19 février 1973. 

() M. Juzra et D. Mansuy, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 2684. 

() M.S. Kaarascx et À. Fono, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 606. 

@) J. K. Kocxi, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1572. 

(2) M. J. ANDERSON et J. K. Kocxi, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 1651. 

(*:) R. O. C. Norman, P. M. Srorey et P. R. WEsT, J. Chem. Soc., B, 1970, p. 1087 
et références citées. 

5) J. RussEL et R. H. THomson, J. Chem. Soc., 1962, p. 3379. 

(5) R. H. THomson et À. G. WyvLrE, J. Chem. Soc., C, 1966, p. 321. 

() P.S. DEWAR, À. R. FoRRESTER et R. H. THoMsoN, J. Chem. Soc., C, 1971, p. 3950. 
(5) M. Juzra, D. Mansuy et J. Y. LALLEMAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 2695. 
() R. LomBarD et G. HEYwANG, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 1210. 

(9) V.S. Josur, N. P. Damoparan et SuKkH DEv, Tetrahedron, 1971, p. 475. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Application de la réaction de Mentzer à la 
synthèse de diméthyl-2.2 chromanones-4. Nouvelles données sur le méca- 
nisme de cette réaction. Note (*) de Mme Curisriave Mercier, présentée 
par M. Henri Normant. 


Nous décrivons, dans ce travail, une nouvelle méthode d’obtention des 
diméthyl-2.2 chromanones-4, par application de la réaction de Mentzer aux 
acides $-éthyléniques. L'isolement d’un produit intermédiaire au cours de la 
condensation thermique, nous permet de prouver définitivement le mécanisme 
de cette réaction. 


Les diméthyl-2.2 chromanones-4 permettent d’atteindre les produits 
naturels renfermant le noyau diméthyl-2.2 chromène : pyrannochro- 
mones (‘}, pyrannocoumarines (?) et pyrannoxanthones (°). 

La synthèse de ces diméthyl-2.2 chromanones peut se faire, soit par 
une réaction du type Friedel entre un phénol et le chlorure de l’acide 
diméthylacrylique en présence d’un acide de Lewis [(*), (*)}, soit par la 
méthode de Offe (*), condensation entre un phénol et l’acide diméthyl- 
acrylique en présence d’acide fluorhydrique. 

Nous avons pensé que l'application de la réaction de Mentzer, qui 
permet d’obtenir des Y-pyrones par condensation thermique entre un 
ester f-cétonique et un phénol, en remplaçant le B-cétoester par un acide 
«-éthylénique, constituerait une méthode élégante de synthèse des chro- 
manones-4, En particulier, nous pouvions espérer obtenir en une seule 
étape, la méthoxy-5 hydroxy-7 diméthyl-2.2 chromanone 6, dont la 
synthèse classique nécessite quatre étapes (‘). 

La condensation thermique de l’acide diméthylacrylique avec le phloro- 
glucinol, conduit à la dihydroxy-5.7 diméthyl-2.2 chromanone 1, iden- 
tique à celle obtenue par la méthode de Miyano et Matsui (*). Rdt 20 %. 


OH Oh © 


He 180° 
+ >= CH — COOH  ——> 
HO 0 


HO OH H3C AC. D.M.A. 
1 


L’hydroquinone, par contre, donne un mélange de mono diméthylacrylate 
d’hydroquinone 2 : F (cyclohexane) 1220; infrarouge : ve, — 1725 em"; 


RMN (voir tableau), et de bis-diméthylacrylate d’hydroquinone 8, identique 
au produit obtenu par action du chlorure d’acide (*). Rdt 21 Y. 


OCOCH=C< 


H 
LR 
O + Ac. D.M.A, 


OH OCOCH=C<  OCOCH= à 
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Mais on sait que ce phénol est peu réactif en condensation ther- 
mique (*), et cet échec n’était donc pas inattendu. 

Le résorcinol conduit à un mélange d’hydroxy-7 diméthyl-2.2 chro- 
manone 4, identique à celle obtenue par une méthode déjà décrite (°), et de 
diméthylacrylate de résorcine 5 : É,, 1950; infrarouge : vc_ — 1700 em ‘; 
RMN (voir tableau). Rdt 12 %. 


oO 
160° 
+ ADMA, —————> + 
HO OH HO 4 O HO 5 OCOCH=C< 


De même, le monométhylphloroglucinol donne un mélange de méthoxy-5 
hydroxy-7 diméthyl-2.2 chromanone 6, de méthoxy-7 hydroxy-5 dimé- 
thyl-2.2 chromanone 7, identiques aux chromanones obtenues par une 
autre méthode (*), et de diméthylacrylate de monométhylphloroglucinol 8 : 
F (cyclohexane) 1060; vc_, == 1735 cmt; RMN (voir tableau). Rdt 20 %#. 


OCH; OCH30 À. 


100 
HO OH Ô.…. C< 


: 


L’ester diméthylacrylique 8, soumis à un traitement thermique, subit 
une transposition de Fries thermique, suivie d’une cyclisation avec forma- 
tion des deux chromanones 6 et 7. La cétone éthylénique intermédiaire 9 


n’a pas été isolée. 
OCHs30 OCHs 0 CH o 
—|0 È) Joe! 
HO H3C0 0 
sh 6 7 


HO Ë ococH=c< [PH 


OCH3 


Discussion pes rRÉsuLTATS. — Nous constatons, dans toutes les conden- 
sations étudiées, sauf dans le cas du phloroglucinol, la formation d’un 
ester diméthylacrylique. Celui-ci peut subir une transposition de Fries 
thermique, comme nous l’avons montré dans le cas de l’ester diméthyl- 
acrylique du monométhylphloroglucinol, et conduire à une chromanone. 

Ce résultat corrobore les hypothèses émises par différents auteurs [(°), 
(*), ({°)] sur le mécanisme de la condensation thermique. Cette réaction 
s’effectuerait en trois étapes : formation d’un ester entre le phénol et 
l’ester B-cétonique; transposition de Fries avec formation d’une B-dicétone; 
cyclisation de cette B-dicétone en y-pyrone. Mentzer et coll. (*) ont isolé 
‘un ester correspondant à la première étape de ce mécanisme supposé, 
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mais ce dernier conduisait à une coumarine. Molho et Aknin ont pu mettre 
en évidence, d’une part la formation de la B-dicétone en partant d’un 
phénol aminé, d’autre part une transposition de Fries thermique sur un 
acétylacétate d’éthyle d’z-naphtyle obtenu par une autre méthode (‘'). 


TABLEAU RMN 
Référence interne : TMS; solvant : CDCI:. 





CH; CH:  H éthylénique OMe H aromatique OH 
1... 1,465 2,705 = 2 5,935 9,03 s 
(6 H) (2 H) (2H) (1 H) 
. H::6,46 q (J =2): 
\ (1 H) | 
4... 1,475 2,685 = UE UE 8,035 
Fan (5) Pan: 7,82 a (3-9 (ED 
(1H) 
6: 1,435 2,565 — 3,705 6,095 _ 
(6 H) 2H) (3 H) (2H) 
7... 1,475 2,685 _ 3,82 5,99 q(J = 2) 10,445 
(6H) (2 ED (3H) (2 HD) EH) 
2,04 d (J = 1)] 
G { TT EE 
2. on = 5,10 (0 1) à AU 6,87 3 
. (LH) ) Gi H) 
2,00 d(J =1) 
(6 H) 
8. = = 5,084 (0 — 1) = 714 _ 
din HD) GE) 
16,38 q(J —2) 2 
1,93 d(J = 1) | AH) 
(3 HD) - 6,66 g(J—2) : 
one RARES (En) 
(3H) ) 7,119 =2) = 
(1H) 
1,984(J=1) 
Fe an — 5,93q(J=1) 8,765 6,285 = 
(8H) ( H) (3 H) (3 H) 


En utilisant un acide «-éthylénique, nous avons pu isoler, pour la 
première fois, un ester thermiquement stable et susceptible de conduire 
à une y-pyrone. De plus, sous la seule action de la chaleur, cet ester subit 
un véritable Fries thermique, suivi d’une cyclisation et conduit à une 
y-pyrone. Ceci prouve, d’une part la première étape du mécanisme de la 
condensation thermique, d'autre part que toutes les réactions supposées 
s'effectuent bien, uniquement par voie thermique et dans l’ordre supposé 


par Molho et Aknin ("). 
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Conczusion. — Nous décrivons ici la première utilisation des acides 
z-éthyléniques en condensation thermique, ceci constitue une nouvelle 
méthode de synthèse des diméthyl-2.2 chromanones-4. Bien que les rende- 
ments obtenus soient moins bons que dans les méthodes classiques, cette 
méthode nous a paru intéressante : d’une part, dans le cas de la 
dihydroxy-5.7 diméthyl-2.2 chromanone, l'isolement est beaucoup plus 
aisé; d'autre part, l’obtention de la méthoxy-5 hydroxy-7 diméthyl-2.2 
chromanone, matière première souvent utilisée dans la synthèse de produits 
naturels, peut être réalisée en une seule étape. En ce qui concerne le méca- 
nisme de la réaction de Mentzer, une étape importante a été mise en 
évidence. L’isolement de l’ester intermédiaire et sa transformation ulté- 
rieure en chromanone sous la seule action de la chaleur, prouvent défi- 
nitivement le mécanisme de cette réaction. 


(+) Séance du 19 février 1973. 

() (a) CG. MERCGIER, C. MENTZER et D. BizLeT, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 945; 
(b) GC. MERCIER, Ann. Chim., 5, 1970, p. 373. 

() C. MERCIER, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1422. 

C) M. Guyot, Thèse de Doctorat es Sciences, Paris, 1967. 

(3) S. W. GEORGE et A. ROBERTSON, J. Chem. Soc., 1937, p. 1585. 
G) Mivano et Marsuir, Bull. Chem. Soc. Japan, 31, 1958, p. 397. 

(6) H. À. OrrE et W. BaArkow, Chem. Bcr., 80, 1947, p. 458. 

() A. Quizico, C. CarDINI et L. Panizzr, Gazz. Chim. Ilal., 80, 1950, p. 325. 

G@) C. MENTZER, P. VERCIER, C. BEAUDET et A. Vice, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, 
p. 480. 

(*) D. Moro et J. AKNIN, Comples rendus, 259, 1964, p. 1654. ” 

(9) G. NEpAULT et C. MENTZER, Bull. Soc. Chim. Fr., 1966, p. 2733. 

(') Lacev, J. Chem. Soc., 1954, p. 854. 


Laboratoire de Chimie, 
Muséum national d'Histoire naturelle, 
63, rue de Buffon, 

75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude RMN d'aryl-5 dithiole-1.2 ones-3 
et thiones-3. Note (*)} de MM. Axpré Doraxcr, Fraxçois Toxxanp 
et Frénéric VENIEX, présentée par M. Henri Normant. 


L'analyse RMN d’aryli-5 dithiole-1.2 ones-8 et thiones-8 et des produits non 
substitués correspondants permet, par étude du proton H: et comparaison avec 
les calculs des termes dia et paramagnétiques du noyau aromatique, de mettre 
en évidence une très faible perte de coplanéïté entre les deux cycles et, par analyse 
des protons aromatiques, de confirmer le caractère attracteur du cycle dithiolique 
et de calculer sa contribution aux déplacements chimiques de ces protons. 


Dans le but d’analyser les produits de chlorosulfonylation des aryl-5 
dithiole-1.2 ones-3 et thiones-3 nous avons été amenés à faire une analyse 
RMN des produits de départ; en effet si la littérature fournit de nombreux 
travaux dans cette série, aucune étude RMN systématique n’a été faite. 

Dans le tableau I sont rassemblées les valeurs des déplacements chimiques 
des différents protons des molécules considérées. Pour les protons aroma- 
tiques, les valeurs sont obtenues par analyse du spectre en approximation 
au premier ordre ou par calcul AB pour les systèmes AA'BB’ des dérivés 
parasubstitués; une telle approximation est le plus souvent suffisante (*) 
d'autant que le cycle dithiolique apporte, comme nous le verrons, un effet 
de déblindage notable sur les protons aromatiques tandis que les substi- 
tuants choisis ont une contribution contraire (excepté CI pour les protons 
ortho). La littérature [{‘}, (?)] indique pour la dithiole-one (2H, — 6,64, 





TABLEAU ÎI 

Ÿ X 2 8’ 4 5’ 6” Y Hs 
ie [O0 7,58 9 7,45 ? 7,53 = 6:76 
on dx EG is 7 61 9 7,49 7,61 — 7,35 
. {0 €) L Ë —, SE 
CH. ..... l S _ () 0 ue” _ — 7,00 
a { O _- œ) — … : = tee 
CH... ts . (+) =. =. = = 7,30 
Cu. LO 7345 7,19 _ 7,19 7,45 2,40 6,72 
UUUTTUS 7,50 7,24 - 7,24 7,50 2,41 7,34 
out O h 6,93 7,36 7,12 7,51 3,92 6,92 
Beer À L 6,97 7,41 7,00 7,61 3,97 7,59 
OCHa(s: {O «7,07 - 7,01 47,384 +7,28 3,80 6,77 
here TS 07:08 = 7,00 +7,36 «7,31 3,85 7,35 
OCHi4 {O 7,46 6,86 me ANS, 7er So (6588 
be EST er. Got = 6,91 7,57 3,86 7,31 
O = ®) is h = _ 6,74 

ia)... 
Cl) l S - @) _ _ = — 7,30 
. (O 7,49 7,43 2 7,43 7,49 : 6,76 
Len pare is 7,57 7,46 _ 7,46 7,57 — 7,32 


(*) Pour ces produits, la lecture des protons aromatiques n’a pu être effectuée dans 
les conditions précisées. 
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CH; — 8,40) et pour la dithiole-thione (2H, — 7,19, ÎH; — 8,39) tandis 
que le proton H; du cycle dithiolique substitué en 4 par un phényle 
‘résonne à 8,36 dans la one et à 8,39 dans la thione. 

La conformation des phényl-4 et phényl-5 dithiole-ones et thiones a 
déjà été discutée; Brown et coll. (*) admettent que la perte de planéité 
est de l’ordre de 450 dans les deux cas. Les résultats RMN et les modèles 
moléculaires (Dreiding) montrent cependant de façon claire que les dérivés 
substitués en 5 sont moins déformés que ceux substitués en 4. Pour avoir 
une notion convenable de l’angle de déformation & dans les phényl-5 
dithiole-ones et thiones, nous avons calculé les termes dia et paramagné- 
tiques de la contribution du cycle aromatique, au déplacement chimique 
de H,, pour & — 0, 15, 30 et 450. 

La contribution de l’effet de cycle ou d’anisotropie 5, a été estimé d’une 
part à l’aide des tables de Johnson et Bovey (‘) et d’autre part à l’aide des 
valeurs plus récentes de Haigh et Mallion ('°). Le terme diamagnétique c 
(établi pour X — O) a été calculé en utilisant une formule établie par 
Tonnard et coll. (*) qui tient compte de la répartition électronique sur le 
proton considéré et sur l’atome de carbone auquel il est lié; les indices 
qui caractérisent la répartition électronique ont été calculés par la méthode 


CNDO/2 (‘). Les résultats sont donnés dans le tableau IT. 


TABLEAU II 








D'après (‘) D'après (1°) 
A ee A 

2 = 
a. | Sy Sp * 5 Sp | > ç 
Dis ss + 0,10 — 0,50 — 0,40 — 0,24 ° —0,14 
Toison + 0,12 — 0,46 — 0,34 — 0,19 — 0,07 
SO + 0,15 — 0,34  —0,19 —0,10 +0,05 
45....... + 0,16 — 0,20 — 0,04 — 0,06 + 0,10 


Expérimentalement la contribution du cycle est — 0,13 pour X=0 et 
— 0,16 pour X = S; il apparaît donc raisonnable d'admettre que les deux 
cycles sont proches de la coplanéité, la méthode la plus défavorable (*) 
ne conduisant qu'à une déformation voisine de 300. 


S—sS 


Y. TR 
Ok 


H 


Ce résultat semble confirmé si l’on considère l’effet apporté par une subs- 
titution ortho sur le noyau aromatique et par les valeurs des incréments 1 
de contribution du cycle dithiolique aux déplacements chimiques des 
protons aromatiques. 
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La substitution en ortho par un méthyle provoque un blindage important 
de H; qui se trouve ainsi dans la zone diamagnétique de l’aromatique 
(x supérieur à 50 ou 60°). Par contre lorsque la position ortho est occupé 
par Cl ou OCH, l’encombrement spatial est sensiblement plus faible 
et « semble être du même ordre que dans les composés non substitués 
(en première approximation car l’effet de cycle est modifié par la contri- 
bution du substituant). Un phénomène différent est d’ailleurs observé 
avec OCH, qui se caractérise par un déblindage anormal des protons 
OCH, et H,; il semble être du à une interaction entre H; et l’oxygène 
du méthoxyle comme le montre l’effet DMSO (tableau ITT). 


TABLEAU III 


Valeurs de À = dpyso-dcna, 





Msn CH:0e) CH:04) CH3O4) 
X=S...,...,.,.., +0,21 +0,41 +0,44 
Km Os eseiomc +0,29 +0,51 +0,46 


Enfin, nous avons déterminé les incréments à de contribution des cycles 
dithioliques aux déplacements chimiques des protons aromatiques. Dans 
la mesure où l’additivité des contributions des différents substituants 
est respectée, le déplacement chimique d’un proton aromatique peut être 


décrit par à — 7,27 +Y 1; > t étant la somme des différents incréments 


qui dépendent de la position du substituant (0, m, p) et qui peuvent être 
de signe (—) lorsque ce groupe protège ou (+) dans le cas contraire [{*), (’)]. 
Nos résultats (tableau IV) sont en bon accord avec ce que l’on sait du carac- 
tère attracteur de ces cycles, d’ailleurs plus prononcé pour la thione. 


TABLEAU IV 


do rm bp 





Dithiole one......... +0,30 + 0,05 +0,10 + 0,05 +0,18 + 0,01 
Dithiole thione....... +0,38 + 0,05 +0,12 + 0,05 +0,23 + 0,03 


La synthèse de ces produits a été faite selon (*) et (*) et les spectres 
RMN (lectures en 10° par rapport au TMS, à parür de solutions chloro- 
formiques) sont réalisés à 60 MHz sur appareil « JEOL-JNM-C 60 HL ». 





EVUU — DE € La ù Vs Lhr 26 ee OV EL 1 Liv ILATS 49419) 
6) F. Tonnarp, S. OpioT et M. L. MARTIN, Can. J. Chem., 48, 1970, p. 8154. 
(5) J. A. Porze, D. P. SANTRY et G. A. SecaL, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. S 129. 
() P. Dreux, Helv. Chem. Acta, 44, 1961, p. 829. 
6) À. Tauizrer et J. ViaLLe, Bull, Soc. chim. Fr., 1959, p. 1898. 
() G. TreBAUL et J. TESsTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2456. 
(9) C. W. Haicx et R. B. MaLLioN, Org. Magn. Res., 4, 1972, p. 208. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jntérét des composés de coordination du tri- 
fluorure de bore pour la séparation des isotopes de l’oxygène et du soufre. 
Note (*) de Mme Moxique FovassiEr et Mile Manie-Tuérise For, 
transmise par M. Adolphe Pacault. 


Les constantes d’équilibres d’échanges isotopiques des isotopes stables de : 
l'oxygène et du soufre ont été calculées à partir des spectres de vibration des 
composés de coordination du trifluorure de bore. 


Les isotopes stables présentent un Imtérêt croissant dans des domaines 
très variés, aussi de nombreux auteurs recherchent-ils des méthodes 
physicochimiques rapides de séparation. Pour isoler le bore 10 du bore 11, 
par exemple, on utilise souvent les composés de coordination du trifluorure 
de bore avec les bases de Lewis {(‘) à (**)]. L’équilibre ci-dessous permet 
en eflet l’enrichissement isotopique. 


Re 
On peut alors se demander si un tel équilibre mettant en jeu des bases 
oxygénées ou soufrées permettrait l’enrichissement en oxygène 18 et 17 
ou en soufre 33 et 34. 
Urey a montré (!°) que les constantes d’équilibre d'échange isotopique 
ne dépendent que des fréquences de vibration et de la température. 
Si a À; + bB: = a À: + bB;, 


ee ()/() 


üj 
2 


1: e ? 
Q = G | | ui 1 == er? 
d 


s est le nombre de symétrie; w; — hcw;/k T, w; est le nombre d’ondes en 
em ‘ de la vibration z. 

Si l’on connaît toutes les fréquences de vibration des quatre molécules 
intervenant dans la réaction, il est donc possible de calculer les constantes 
d'équilibre en fonction de la température. 

Plusieurs composés de coordination du trifluorure de bore marqués 
au bore 10 ou au bore 11 [(‘’) à (**)] ont été étudiés au laboratoire par 
spectrométrie de vibration. Ceux de l’éther (CH,):0 (‘*) et du sulfure 
(CH:}:S (7) sont partiellement dissociés à l’état gazeux et suffisamment 
stables. Ils conduisent aux équilibres indiqués sur le tableau. 

Leurs champs de forces de valence (**) et ceux des bases libres corres- 
pondantes (*’) ont en outre été évalués avec une bonne précision en uti- 
lisant, suivant les possibilités, les effets isotopiques du deutérium, 


expression dans laquelle 
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(III) (CH:): O—BF; + (CH): ‘0 
(IV) (CH): 0—BF; + (CH): 20 


(VI) (CH): S—BF; + (CH:h: #S 





TABLEAU 


Consianies d'équilibre d'échanges isotopiques : 


(D (CH:)S—"BF; + BF, (CH:):S—BF; + BF, 
(ID) (CH:)O—UBF; + BF; (CH:)O— BF; + BE, 
(CH:): 80—BF, + (CH:): #0, 
(CH): 70—BF; + (CH:): 0, 
(CHs)e S—BF;, + (CH: S, 
(CH): S— BF; + (CH: ŸS. 





(V) (CH): #S—BF; + (CH): S 


HAE 





(D (ID) 

mes. mes. (III) (IV) (V) (VI) 

To(K) calc. (°) calc. f[(#)à(!!)] calc. calc. calc. calc. 
250..... 1,048 1,056 1,041 1,041 1,039 1,019 1,0085 1,0043 
273..... 1,044 1,041 1,035 1,034 1,034 1,016 1,0072 1,0037 
298..... 1,040 1,031 1,030 1,029 1,029 1,014 1,0061 1,0031 
325..... 1,037 - 1,026 1,024 1,025 1,012 1,0052 1,0026 
350..... 1,034 - 1,023 _- 1,022 1,010 1,0045 1,0023 
400..... 1,029 _ 1,018 _- 1,017 1,008 1,0035 1,0018 

(D) K(0B—1B), (CH:):S—BF3. (ID) K(°B—11B), (CH:)}:0—BF3. 


(II) K(O—1#0), (CH:)}O—BFs (IV) K(0—170), (CH:)0—BF3. 
(V) K(S—54S), (CH:)S—BF; (VI) K(#S—%S), (CH:):S —BFs. 


du bore 10 ou de l’oxygène 18. Ceci nous a permis de déterminer les 
fréquences des dérivés inconnus (CH;): ‘*O—"BF;,, (CH; ‘O—"BF, 
et (CH): **S—"'BF, et (CH;): S—*'BF;. Les constantes d’équilibre 
d'échange isotopique du bore, de l’oxygène et du soufre ont alors pu être 
calculées. Leurs valeurs en fonction de la température sont données dans 
le tableau. Pour la séparation du bore 10, dont les constantes d’équilibre 
expérimentales sont connues [(*), (!°), (*)] l’accord est très satisfaisant ; 
on peut alors penser qu’il en est de même pour les autres équilibres. 

Les séparations de l’oxygène 18 et 17 ainsi que celles du soufre 33 et 24 
peuvent donc être envisagées par cette méthode. 


DEC) 
7 


e'æ A4" 


PPS RS PSS PS PR PS PSS PS 
: s TS 
ST Ve ND NE NS NE NE ME 


-onprpnnrpp>pre 


ns 
2 
a 
V7 


. (?) R. 
() R. 
(3) R. 
(5) A. 


a 


5 


SrEsp>r>rE 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Couches monomoléculaires obtenues par étalement 
ou par compression. Note de Mmes Yoraxne Hexpmnx et Lissern TEr- 
Maxassiax-SaraGa, présentée par M. Georges Champetier. 


On compare les pressions superficielles de couches d’acide stéarique et de 
lécithine naturelle, extraite du jaune d'œuf, formées de plusieurs manières 
étalement suivi de compression ou étalements successifs sur une surface donnée. 
L'effet de la dimension de la surface est étudié. 


La loi de variation de la pression superficielle d’une couche en fonction 
de sa densité peut être obtenue de deux manières : par compression d’une 
quantité de matière étalée [technique I de Langmuir (")] ou en augmentant 
progressivement cette quantité en étalant successivement le corps étudié 
sur une surface donnée (technique 11). 

Nous avons voulu nous assurer que la technique 1 conduit à des résultats 
comparables à ceux obtenus à l’aide de la technique IT pour des surfaces 
de faibles dimensions : 10 et 61 cm°, soit approximativement 4 à 20 fois 
inférieures à la surface d’étalement d’une cuve du type Langmuir. 

Nous rendons compte des résultats obtenus pour des films étalés d’acide 
stéarique, films solides, et de lécithine naturelle, films liquides. Le choles- 
térol est également étudié. 

Les résultats obtenus pour l’acide stéarique sont représentés dans 
la figure 1. 

L’acide stéarique, p. p. a. « Merck», est étalé à partir d’une solution dans 
le cyclohexane sur un support HCI 10° M. La courbe À est obtenue par la 
technique 1, l’aire d’étalement initiale est égale à 209,5 em’; la vitesse 
de compression continue est de l’ordre de 0,820 em/mn. 

La courbe 2 représente les résultats obtenus par la technique I égale- 
ment mais la compression de la couche étalée est discontinue. La courbe 3 
est établie à l’aide de la technique IT et une surface de 61 cm°. 

Les résultats obtenus pour la lécithine naturelle sont représentés dans 
la figure 2. La lécithine est étalée à partir d’une solution dans le eyclo- 
hexane sur un support tampon phosphate (KH;PO;-NaOH; force ionique, 
OL M; pli 7), utilisé lors de nos études antérieures (*). 

La courbe 1 correspond à la technique I. À titre de comparaison, nous 
avons porté les valeurs obtenues par de Bernard (*). 
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Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Pressions superficielles de l'acide stéarique, p, 
en fonction de l’aire moléculaire, «. 


(1) Technique I, compression continue, surface d’étalement initiale : 209,5 cm?. 
(2) Technique I, compression discontinue, surface d’étalement initiale : 209,5 cm?. 
(3) Technique II, surface d’étalement : 61 cm?. 


Fig. 2. — Pressions superficielles de la lécithine naturelle, p, 
en fonction de l'aire moléculaire, a. 
(4) Technique I, surface d’étalement initiale : 209,5 em°. (©) résultats obtenus par 
de Bernard. 
(2) Technique II, A, surface d’étalement : 10 em’; Y, surface d’étalement': 61 cm°. 


La courbe 2 rend compte des résultats obtenus par la technique IT 
pour des surfaces égales respectivement à 10 et 61 em*. Nous avons calculé 
la surface réelle d’étalement compte tenu de la partie courbe du ménisque. 

Les résultats obtenus par la technique [ pour l’acide stéarique sont 
analogues à ceux de Sims et Zografi (*). La pression maximale est de l’ordre 
de 50 dynes.em ‘. Lorsqu'on procède par la technique [1 {courbe 5), 
la pression maximale qui correspond à la valeur d’affaissement à l'équilibre 
est de l’ordre de 18 dynes.em ‘ 
cassure sur l’isotherme de compression (courbe 1) qui peut être interprétée 


, Soit approximativement la valeur de Îa 


comme un changement d’état d'ordre supérieur. 
Les valeurs obtenues par la technique 1 pour la lécithine [courbe 2) 
et des surfaces de 10 et 61 em° se confondent pratiquement el sont très 
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voisines ‘de l’isotherme de compression (courbe 1). La pression maximale 
est dans les trois cas de l’ordre de 44 à 45 dynes.em*. Nous avons obtenu 
la même valeur pour la pression d’étalement d’un eristal de lécithine 
sur les denrées surfaces utilisées à condition de permettre l'établissement 
d'un état d'équilibre entre la couche et le cristal. 

Le comportement des couches d’acide stéarique et de lécithine formées : 
et étudiées par les techniques I ou Il semble être analogue, dans la mesure 
où pour chaque densité superficielle on enregistre la pression en fonction 
du temps, jusqu’à l'établissement d’un état stable. 

La différence entre les couches solides et les couches fluides apparaît 
dans la valeur de la pression d’affaissement. Pour les couches solides, 
cette pression est beaucoup plus élevée que la pression d’étalement d’un 
cristal. Pour les couches fluides ces pressions sont égales. 

La nature chimique de la couche n’est pas responsable de la différence 
entre ces pressions. Un acide gras de la même série que l’acide stéarique, 
l’acide laurique qui forme des couches monomoléculaires fluides : se comporte 
comme la lécithine (°). 

Il n’est donc pas possible de se donner a priori une seule technique 
d'étude des couches monomoléculaires étalées ainsi que l’illustre l'exemple 
des couches d’acide stéarique comprimées rapidement. 

Les couches de cholestérol solides se comporteraient comme les couches 
de lécithine. En effet, il n’apparaît pas de changement d’état par la 
technique TI continue. Il faut néanmoins noter que dans ce cas la pression 
d’affaissement, de l’ordre de 43 dynes.em”', est plus élevée que celle 
obtenue par la technique I discontinue ou la technique Il. Dans ces deux 
derniers cas la pression d’affaissement est de l’ordre de 38 dynes.em ‘. 


(*) Séance du 5 mars 1973. 

() N. K. ADpam, The Physics and Chemistry of Surfaces, Dover Publications Inc., 
New York, chap. 2, 1968. 

@) Y. HenDrikx et L. TER-MINASSIAN-SARAGA, J. Chim. Phys., 67, n° 9, 1970, p. 1620. 

() L. DE BERNARD, Bull. Soc. Chim. Biol., 40, n° 1, 1958, p. 161. 

() B. Sims et G. Zocrart, J. Colloïd Interface Sci., 41, n° 1, 1972, p. 35. 

(5) L. Ter-MINASSIAN-SARAGA, J. Chim. Phys., 52, n° 1, 1955, p. 80. 
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C. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (26 mars 1973) Série CO — 1069 





CHIMIE PHYSIQUE. — Énergies conformationnelles des modèles des 
polyphénylèneoxydes. Note (*) de Mme Françoise LauPrètre et M. Lucrex 
MonveRE, présentée par M. Georges Champetier. 


Le calcul des énergies conformationnelles des dimères de polyphénylèneoxydes 


mono et disubstitués par des groupements méthyle et phényle montre que les 
polymères correspondants doivent avoir un comportement analogue à celui d’une 
chaine à rotation interne libre. En outre, les conformations les plus stables de . 
ces molécules se répartissent suivant deux séries selon la nature des groupements 
participant aux interactions de plus grandes énergies. 


Principe pu cazcuL. — Les modèles étudiés ont pour formule : 


ol 
R, 
et [Ri,Rè] = [-H,-cHs,-cH5] 
He Ra Hr 
O; 
Rs 


Une molécule est définie par deux paramètres : 

— L’angle ® qui caractérise la position de l’hydrogène terminal H; 
sur le cône de valence O,0:, l’origine correspondant à la position de la 
droite O:H; dans le plan du premier cycle. | 

— L’angle W de torsion du second cycle autour de l’axe OH. W est 
nul lorsqu'une rotation de ® autour de l’axe 0,02 rend les deux cycles 
coplanaires. 

— Dans le cas où R; est un cycle benzénique, il intervient en outre 
l’angle B que font entre eux deux cycles adjacents. 

L'énergie d’un modèle dans une conformation donnée résulte des inter- 
actions suivantes 


1. Des interactions de Van der Waals entre atomes non liés et séparés 
par la distance R, qui sont représentées par la fonction potentiel : 


E (Rreuvuire d'atomes ÂÀ EXP (— BR) = CR?, 
Les valeurs des coefficients À, B, CG, D retenues sont celles que différents 
auteurs [(') à (‘)] ont utilisées. 
2. Des interactions électroniques entre l’atome d’oxygène O, et chaque 
atome de carbone aromatique adjacent, évaluées par l’expression (°) 


Exea = . ( — cos 2 D) + & (1 — cos 2), 


V, est la hauteur de la barrière de potentiel, supposée égale à celle du 
phénol, soit 3,4 keal. 
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3. Des interactions dipolaires entre les moments Ua et H: portés par 
les atomes O, et O:, dont l’énergie est donnée par la relation 
[BR 3 > à) (à à] 


Excu = — > \b1.04)\P:.a 


& & 


Ê 


a est le vecteur séparant les dipôles a et a Ua et Ua ont été choisis égaux 
en vecteurs au moment dipolaire de l’éther dibenzylique, soit 1,14 D.. 
£ est la constante diélectrique au voisinage des charges. La valeur de 3 
a été adoptée pour ce paramètre. 


4. L'effet de conjugaison dans deux eycles benzéniques adjacents, 
décrit par une énergie de résonance de la forme 
Excu = Wn cos’ B, 
où WA est l’énergie de résonance du diphényle soit — 6,2 kcal. 


Les longueurs des liaisons et les angles de valence utilisés pour le calcul 
des distances interatomiques sont reportés dans le tableau I. 


TABLEAU I 


Crenrènei— Crenrène: — 1 > 40 À 
Cyeurène 1— Cyenzène 2 — 1,49 Â 
Cyenzène -—H = 1,04 À 
Cyenzène —CH: = 1,72 À 
Cyenzène —0 = 1,36 À 
O—H = 0,98 À 
Angle Cnenrène 1 Crensène 1 — Cenrène : = 1200 
? Cponrène —O—Cionsine = 1200 [Ri, Ra] =: [—H, —CH;] 
= 1270 [RI] = [—GiHe] () 
} Benzine O—H = 1150 
RésuztatTs. — Dans le tableau IT sont rassemblées les valeurs des 


angles ®, Wet B définissant les conformations les plus probables des 
modèles étudiés, ainsi que les énergies de ces conformations. 

Les conformations les plus stables du dimère de la molécule de phénol 
coïncident avec celles qui ont été mises en évidence à partir de la structure 
cristalline du polyphénylèneoxyde (*), ou calculées à l’aide de la théorie 
EH-MO (). 

La symétrie de ce modèle confère au polymère correspondant les mêmes 
caractéristiques que celles des chaînes à libre rotation interne. Ce résultat 
s’étend à chacune des molécules étudiées et est confirmé par des mesures 
de dimensions non perturbées (*). 

Il faut remarquer que les différentes conformations obtenues appar- 
tiennent à deux séries : Si dans les groupements interagissant de façon 
importante, interviennent des atomes de carbone ou d’hydrogène aroma- 
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TABLEAU IT 


(00“B.<909 0°.<D.<1800 00 “W“1800 E (kcal/mole) 











Rat j 40 140 9,7 
Re Ri= sers = | 140 40 07 
_ _ : L { 0 90 9,3 
R = R; = CH:.... sos | 180 90 0 3 
D CE { 30 135 —10,2 
R; = Ro = CiH:......... 50-60 j 150 45 _1022 
00. DZ 3600 00.< D: 3600 

40 320 9,2 
140 40 -9,3 
Ri = HA, PR = CH:....... = | 220 320 9.3 
320 40 9,2 
25 130 — 2.0 
145 35 0,0 
210 130 2=.158 
Ri=H, PR: = CoHs....... 50-60 330 35 02 
25 310 — 0,3 
220 320 — 0,2 
0 280 — 0,8 
180 280 — 0,6 

cu 3 à = oo oe 50- : 
R: CH, Re: CH; 50-60 | 290 140 A 3,4 
3,0 


40 140 ns 


tiques, la conformation adoptée est l’une de celles qui ont été calculées 
pour le dimère de la molécule de phénol. Au contraire, si l'équilibre est 
déterminé par linteraction de deux groupes méthyle, la conformation 
résultante est une des conformations du dimère du 2.6-diméthylphénol. 


(*) Séance du 5 mars 1973. 

() E. A. Mason et M. M. KrEEvoy, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 5808. 

@) A. M. Lrouorr, Quat. Rev. Biophys., 2, 1969, p. 65. 

() J. L. DECOEN, G. ELEFANTE, À. M. Liquort et A. DaAmïANT, Nature, 216, 1967, 
p. 910. 

*) B. VaLEuRr, Thèse de 3e cycle. 

) IT Foresr et B. P. DaiLev, J. Chem. Phys., 45, 1966, p. 1736. 

5) J. Boon et E. P. MaAGrE, Die Aakromol. Chem., 126, 1969, p. 130. 


lé 
C 
(3 

(7) V. GaLAsso, G. DE ALTI et A. Bicorro, Tetrahedron, 27, 1971, p. 6151. 
() P. J. AKERS, G. ALLEN et M. J. BerHeLzx, Polymer, 9, 1968, p. 575. 
€) J Boo et E, P. MaGre, Die Makromol. Chem., 136, 1970, p. 267. 


î 
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ÉLECTROCHIMIE. — Extension de cycle en série pyrrolique : oxydation 
électrochimique de deux tétraaryl-2.3.4.5 pyrroles dans le nitrométhane. 
Note (*) de MM. Micnez Laserr et Craune CauiLer, présentée par 


M. Gaston Charlot. 


L'’oxydation électrochimique du tétra (parachlorophényl)-2.3.4.5 pyrrole et du 
tétrabiphénylyle-2.3.4.5 pyrrole dans le nitrométhane nous a permis d'isoler 
plusieurs composés nouveaux et en particulier la tétra (parachlorophényl1)-2.3.4.6 
pyridine et la tétrabiphénylyle-2.3.4.6 pyridine. 


Cette étude vient compléter nos travaux sur l’oxydation électrochimique 


des tétraaryl-2.3.4.5 pyrroles en milieu organique. Elle porte sur 
le tétrabiphénylyle-2.3.4.5 pyrrole (TBPP) et le tétra (parachloro- 
phényl)-2.3.4.5 (TCPP) que nous avons préparé pour la première fois. 
Les résultats obtenus, avec en particulier, le passage au cycle pyridinique, 


sont tout à fait en accord avec ceux que nous avions observés précé- 


demment {[(!), (?), (*)]. 


HA 





Fig. 1 
(a) Courbe intensité potentiel d’une solution 103 M TCPP. 
(b) Après oxydation à 1,5 V, Q — 1 F/Mole TCPP. 
(c) Id., Q = 1,7 F/Mole. 
(d) Après agitation avec Na:CO:. 


TBPP et TCPP ont été préparés par réduction duplicative des benzoïnes 
parasubstituées correspondantes selon la méthode mise au point par 


Davidson (*) et déjà appliquée à TBPP (). 


1. Évune VOLTAMPÉROMÉTRIQUE. — En solution dans le nitrométhane 
en présence de perchlorate de tétraéthylammonium 0,1 M, TCPP présente, 
sur microélectrode de platine tournante, deux vagues d’oxydation mono- 
électroniques de hauteurs égales et dont les potentiels de demi-vague 
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sont respectivement 1,32 et 1,82 V/Ag-AgCI (fig. 1 a). Ces valeurs très 
anodiques, traduisent l’influence des substituants chloro (*). Pour TBPP, 
très peu soluble, nous n’avons pu mesurer que le potentiel de la première 
vague : E,, — 1,11 V/Ag-AgCl. 

Les transformées logarithmiques des deux vagues de TCPP sont des 
droites, de pentes 60 et 72 mV par unité de logarithmique. Ces vagues ne 
sont pas modifiées par l’action de HCIO.. 


2. OXYDATIONS A POTENTIEL CONTRÔLÉ SUR LE PALIER DE LA PREMIÈRE 
VAGUE. — Au cours d’une telle oxydation on constate l’apparition d’une 
coloration bleue intense et d’une vague de réduction (fig. 1 b). 

La coloration bleue et la vague de réduction sont dues à la formation 
du radical cation TCPP"® de TCPP, dont la stabilité est d’ailleurs un peu 
surprenante (*). 

La dismutation de ce radical cation, redonnant TCPP et le dication 
TCPP**, bien qu’assez lente, permet d’observer la disparition des deux 
vagues d’oxydation lors de l’oxydation au même potentiel, après passage 
d'environ 1,7 F/Mole (fig. 1 c). Il apparaît simultanément une nouvelle 
vague de réduction, vers 0,3 V, et qui est due à la réduction des protons. 


L’agitation, en fin d’oxydation, de la solution avec du carbonate de 
sodium, entraîne la disparition de cette vague et l’apparition d’une 
nouvelle vague d’oxydation à 2,1 V. 

Cette vague a pu être attribuée au dérivé hydroxylé en 2 de TCPP (A). 


x 


Signalons enfin que si l’oxydation est réalisée à une température plus 
élevée (900C) il suffit de 1,1 F/Mole de TCPP pour faire disparaître les 


9 


deux vagues d’oxydation. Ce résultat a déjà été observé [(!), (?), ()]. 
Si l'oxydation est réalisée directement en présence de Na:CO, la vague 
de réduction du radical cation n’apparaît pas. De plus la coulométrie 
fait apparaître une consommation d’électricité d’environ 2,5 F/Mole et une 
diminution de l’importance de la vague à 2,1 V en fin d'oxydation. 


3. OxXYDATIONS PRÉPARATIVES. — Ces oxydations sont réalisées dans 
les mêmes conditions que ci-avant mais portent sur des quantités plus 
importantes de pyrrole : 


— à température ordinaire : 

Ces oxydations n’ont pu être réalisées que sur TCPP, la trop faible 
solubilité de TBPP ne permettant pas le passage d’une intensité suffisante. 

On obtient un perchlorate organique (D) dont l’hydrolyse par une 
suspension de carbonate de sodium dans l’acétonitrile libère l’alcool A. 
Le rendement est voisin de 100 %. 

Si on oxyde en présence de Na:CO, on n'obtient que 45% de A 
(plus environ 50 % d’un produit non identifié). 
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— à haute température (90 à 4000C) : 
Dans les deux cas on obtient 45 % de la tétraaryl-2.3.4.5 pyridine 
(B ou C). Pour TCPP on obtient en outre 12 %, de l’alcool À (on opère 


toujours en présence de carbonate). 


Ar 
Ar A: Afr=pClIOH 
Des | b B:# ". 
Ar 
TZ C: Ar=pC6H5-CoHa 
RÉ AË NT Ar 
B,C 


4. INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les deux 
vagues d’oxydation correspondent respectivement à la formation du 


radical cation TCPP* et du dication TCPP* 


Ar Ar Ar AT 
IR. = AK, + IX 
N Ar N Ar Ar N Ar 
1 : + | + 
H 





H 


Lors de l’oxydation sur le palier de la première vague le radical 


cation TCPP'* se dismute : 
2TCPP'+ — 
Les résultats des oxydations préparatives s’expliquent par la réaction 
ultérieure de TCPP?*, variable selon les conditions. Les mécanismes ont 


déjà été décrits ('). Rappelons simplement que : 


— à basse température : 


<s 
DE # 
H D 


TCPP + TCPP*#+, 


C104 A 


— à haute température : 


Ar 
Ar AT Ar  Ar=pol-CsHe :B 
\ CHaNOz SY PROS 
Ar=pCsH5-Ce Ha:C 
Aë Ar 
Ar NN Ar : 
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Conczusion. — Les résultats que nous venons de présenter confirment 
ceux que nous avions précédemment obtenus. En particulier, ils nous 
permettent de généraliser la réaction d’extension de cyele par l’intermé- 
diaire du solvant que nous avons mise en évidence. 


(*) Séance du 26 février 1978. 

() M. Liserr et C. CAULET, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1947. 

@) M. Li1BERT, C. CAULLET et J. HuauET, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 8689. 

(*) M. Limerr, C. CAULLET et G. BARBEY, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, 1ere partie, 
p. 586. 

() D. DavipsoN, J. Org. Chim., 3, 1939,,p. 361. 

6) K. SGHILFFARTH et H. ZIMMERMANN, Chem. Ber., 98, 1965, p. 3124. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Métathèse entre le cyclooctadiène-1 .5 
et l’octène-4; obtention de molécules modèles 1 .4-polybutadiéniques. Note (*) 
de M. Cumisrian Pinazzi et Mile Damire Reyx (‘), présentée par 


M. Georges Champetier. 


La synthèse de diènes-1.5 et de triènes-1.5.9 a été réalisée par l’utilisation de 
méthodes laborieuses présentant de nombreuses étapes, ce qui affecte les rendements 
finals (*). La réaction de métathèse entre le cyclooctadiène-1 .5 et un alcène autorise 
leur réalisation rapide. Avec l’octène-4 nous avons obtenu par cette méthode, le 
dodécadiène-4.8 et l’hexadécatriène-4.8.12 modèles des 1.4-polybutadiènes, 
avec de bons rendements. ‘ 


La réaction de métathèse est une réaction catalytique de trans-alkyli- 
dénation (*). Les catalyseurs résultent de la combinaison de sels de métaux 
de transition (halogénures de tungstène ou de molybdène) avec des 
composés organométalliques (alkylchloroaluminium, alkylétain, etc.) asso- 
ciés quelquefois à des alcools. 








ni 1 

R:—CH=CH-—-R: catalyse CH CH 
+ 2 oil 

R:i—CH-—CH—-R: Te 5 

Ri R2 


Cette réaction autorise l’obtention d’alcènes symétriques à partir 
d’alcènes dissymétriques et réciproquement (*); de diènes, triènes et 
polyènes supérieurs à partir de mélanges alcène/cycloalcène (‘) et de 
polymères à partir de cycloalcènes ou cycloalcadiènes (°). Appliquée aux 
mélanges octène-4 (1) cyclooctadiène-1.5 (IT) (f{ig.), elle peut conduire aux 
dodécadiène-4.8 (111) et hexadécatriène-4.8.12 (IV) par métathèse entre 
les doubles liaisons du cyclooctadiène et celles de l’octène-4 (équation 1); 
à des polymères macrocycliques par métathèse entre les doubles liaisons 
de plusieurs molécules de cyclooctadiène (*) (équation 2); et à des polyènes 
linéaires supérieurs par métathèse entre les doubles liaisons d’un composé 
alcénique ouvert et celle du cyclooctadiène ou d’un polymère macro- 
cyclique (équation 3). Notre but étant de réaliser les diènes et triènes, 
nous cherchons à favoriser l’évolution selon la première équation et à 
empêcher dans la mesure du possible, les deux autres. 

Le système catalytique utilisé est WCI,/EtAICL/EtOH (‘) avec le 
benzène comme solvant. Il convient de signaler que des produits de réac- 
tions d’alkylation du solvant ont été décelés en faible proportion. 
En opérant en présence d’excès d’octène-4, les formations de polymères 


1078 — Série C | _ GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (26 mars 1973) 





macrocycliques et de polyènes linéaires à plus de trois doubles liaisons 
ont été presque totalement empêchées. Par ailleurs, le rendement en 
dodécadiène-4.8 (111) augmente simultanément avec la proportion d’oc- 
tène-4 au détriment de celui en hexadécatriène-4.8.12 (IV). Une étude 
systématique de cette réaction ayant pour but de définir les conditions 
de plus grande spécificité de formation de (111) par rapport à (IV) et 
de (IV) par rapport à (III), est en cours (’). Nous avons, par exemple, 
un rendement en dodécadiène-4.8 (IV) relatif au cyclooctadiène-1 .5 (IT) 


I  Et-CH;-CH=CH-CH-Et Et (+ g CH=CH -æ] ET IT 


+ + cn) 
I protons on) + Et [oHroH=oH-cH,] Et IV 
3 
É CH-CH=CH-CH k RE rte -CH=CH-CH, = 
& 2 2 = — ê e en (2) 


rt CH;-CH=CH-CH 


+ . 
Et (oneon-oH-on Et 
P 


Réactions de métathèses entre les doubles liaisons de l’octène-4, 
du cyclooctadiène-1.5 et de leurs produits de réaction. 


Et cHyoH=oH-oH) Et (3) 


ee 
e m 


de 70 % pour un rapport [I]/[II] = 2,5. (III) et (IV) ont été isolés par 
distillation des mélanges, leurs constantes physiques, spectres dans l’infra- 
rouge et de résonance magnétique nucléaire révèlent leurs identités avec 
les produits de référence (*). 

_ Cette méthode de synthèse des modèles 1.4-polyalcadiéniques devrait 
pouvoir être généralisée à la préparation d’autres diènes et triènes. Elle 
constitue une simplification évidente des synthèses classiques des composés 
de ce type et complète utilement la synthèse du dodécadiène-4.8, modèle 
à deux unités monomères, que nous avons décrit récemment (*) par action 
du bromure d’éthyle sur le dimère anionique du butadiëne. La métathèse 
permet en effet d’accéder simultanément au modèle à deux et trois unités 
monomères alors que la réalisation du modèle à trois unités ne peut être 
envisagée par voie anionique et que sa synthèse récurrente (!) comporte 
dix étapes. 
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Enfin, nous avons effectué des essais de réaction entre le cyclooctädiène 
et des alcènes à doubles liaisons méthylées, réputés peu sensibles à ces 
catalyseurs (*); les analyses par chromatographie en phase vapeur des 
mélanges après réaction, indiquent que la transalkylidénation a bien eu lieu. 
Les résultats plus détaillés feront l’objet d’une prochaine publication. 


(*) Séance du 5 mars 1973. 

() Ce travail a été effectué avec la collaboration de MIE I. Guilmet, Étudiante de 3° cycle. 

(2) GC. Pinazzr et D. REevx, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 252; Bull. Soc. chim. Fr. 
(sous presse). — C. PINAzzr, D. REyYx et G. LEVESQUE, Comples rendus, 270, série C, 1970, 
p. 2120. 

(*) N. CALDERON, H. Y. CHEN et K. W. ScoTT, Tetrahedron Letters, 1967, p. 3327; 
N. CALDERON, E. A. OrsrEAD, J. P. WarDp, W. A. Jupy et K. W. ScorT, J. Amer. Chem. 
Soc., 90, 1968, p. 4133. - 

() J. L. Hérisson et Ÿ. CHauviN, Makrom. Chem., 141, 1970, p. 161. . | 

€) K. W. Scorr, Review and New, Preprints du Symposium and Related Reaction by 
Methaltesis, Boston, 1972, p. 874. 

(5) N. CALDERON, E. A. OFsTEAD et W. A. Jupv, J. Polymer Sci., A-1, 5, 1967, p. 2209. 

(7) I GuiLmEer, Thèse de 3° cycle (à paraître). 

(*) A. Ucxipa, Y. HamANo, Ÿ. Muxar et S. MarsuDp4A, Ind. Eng. Chem. Prod. Res. 
Develop., 10, 1971, p. 372. 

€) CG. Pinazzi, J. Brossas, F. CLouET et D. REvx, Comptes rendus, 274, série C, 1972, 
p. 502. 


Laboratoire de Chimie organique 
el macromoléculaire, 
Centre Universilaire du Mans, 
route de Laval, 

72000 Le Mans. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Diagonalisation approchée par blocs d’une 
matrice hermitique et transformations de Van Vleck successives. Note (*) 
de M. Grorcxs Roussx, présentée par M. Alfred Kastler. 


L'auteur précise le caractère unitaire de la transformation utilisée lors de la 
diagonalisation approchée par blocs d’une matrice hermitique. L’approximation 
est également discutée. 


Dans une Note précédente {*) nous avons établi qu’il est toujours 
possible d’obtenir une matrice quasi diagonale semblable à une matrice 


; ie , [LM : ; 
donnée, sous forme partitionnée D La matrice résultante est 


A (L + MC) A 0 
0 B-: (P — CM)B 


pour la transformation définie par les matrices inverses l’une de l’autre : 


AD e At +DB-1C —DB-|: 
CA B + CAD —B—C B-! 


dès que C est solution de l’équation matricielle du second degré (?) : 
(4) Q (X) = XL + XMX — PX —N—0. 


Deux précisions peuvent être apportées quant à la nature de la transfor- 
mation et à la convergence de la méthode. 


À. CARACTÈRE UNITAIRE DE LA TRANSFORMATION. — Si la matrice 
originale est hermitique, MC n’est pas en général hermitique. L + MC ne 
l’est pas également. 

Certes, les valeurs propres de la matrice originale — du bloc L compte 
tenu des éléments M, N et P — sont celles de la matrice L 4 MC mais 
pour les obtenir il faut traiter cette dernière comme une matrice 
quelconque (*). 

Une autre façon de mener les calculs consiste à s'imposer que la matrice 
de transformation est unitaire. Il faut et il suffit que 


(9) Â*—A- + DB—C, 
(10) À* & = — DB, 
(11) D* À*— _ BC, 
(12) B* + Dx A*. Cr = B+, 


Les relations (9) et (10) d’une part et d’autre part (11) et (12) conduisent 
respectivement à 
(13) A A#(U, + C*Ü) = U,, 
(14) BB*=U,+CC*. 

C. R, 1978, 1er Semestre. (T. 276, N° 13.) Série C — 73 
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La matrice C étant déterminée par l’équation (4) on peut expliciter 
une matrice À satisfaisant à (13) : la matrice C*C est hermitique définie 
positive; notons par |r;! ses valeurs propres | 


(15) CRC—= Vin Ve, NV Ve = VE V = U,. 


Les valeurs propres de U, + Û* C valent 1 + r; et sont strictement 
positives il vient alors : 











À À* = Vs DE 
nous choisirons : 
1 à 
(16) a=vh/ ls 





On peut, de facon semblable, expliciter une matrice B satisfaisant à 
la relation (14). 


Remarquons que la quantité C + C C*C peut se transformer sueces- 
sivement suivant : 


Si À et B satisfont à (13) et (14) il vient 


C — B Ê* C A À*, 
soit 
(17) B-1 C(A*)- — B* CA — (A+ Cr B)*. 





Ce résultat établit que les expressions de la matrice D calculées à partir 
des relations (10) et (11) séparément sont égales et donc compatibles. 
Aünsi, la transformation choisie est unitaire. De ce fait, elle transforme 


| ie LM | ie 1 
la matrice hermitique Fa en une matrice hermitique. Si N est nulle, 
M l’est aussi. L’équation matricielle en YŸ numérotée (5) dans notre première 
Note a pour solution la matrice ADB”"' déjà connue. La vérification directe 
de ce résultat revient d’ailleurs à écrire que M — N*. 
On achève le calcul en explicitant : 


A1 (L + MC) A = V.|\T + Fe. +uo.v/ se 


ou plus simplement sous la forme hermitique équivalente : 


: . 
(18) UT Er | Ve + MOV. 





B. Discussion DE L'APPROXIMATION. — Supposons avoir résolu l’équa- 
tion (4) jusqu’à un certain ordre, c’est-à-dire jusqu’à ce que la valeur 
absolue de chaque élément de la matrice Q (X) soit inférieure à un nombre 
donné. 
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Si nous choisissons À — U,, B — U, on peut inclure l’écart à zéro du 
polynome en C dans l’équation en D comme l’indique l’expression de M 
et s’assurer que les éléments de M sont aussi petits que l’on veut. En négli- 
geant les erreurs de calcul proprement dites, tous les termes des blocs 
non diagonaux tendent séparément vers zéro quand C tend vers la solution 
de l’équation (4). 

Dans la seconde variante de la méthode de calcul on s'assure que la 
transformation est unitaire quel que soit C. En d’autres termes, les éléments 


de la matrice M sont exactement les conjugués complexes de ceux de N. 
Tous les éléments non diagonaux tendent vers zéro dès que C tend vers la 
solution de (4). Il faut noter aussi que l’erreur commise sur C se répercute 
sur À et A7!, sans modifier cependant le spectre des valeurs propres de 
la matrice L + MC. On juge ainsi de la cohérence du calcul en observant 
la dissymétrie hermitique du résultat définitif. 

Si on revient à la formule de Van Vleck [relations (1), (1) et (2) de (*)] 
l’approximation X, définit très exactement la transformation considérée. 


La correction obtenue n’est autre que (1/2) (MX, + KYM+*) c’est la partie 
hermitique de la contribution correspondante MX,. Il apparaît que cette 
symétrisation ne peut pas être refaite à l’approximation suivante sans 
négliger des termes de même ordre. 


(*) Séance du 12 mars 1978. 
() G. Roussvy, Comptes rendus, 276, série B, 1973, p. 8. 
() Les relations sont numérotées à la suite des relations de la référence (!), et les mêmes 
notations sont utilisées. 
() E. Duran», Solutions numériques des équations algébriques, II, Masson et Cie, Paris, 
1961, chap. VIII et IX. 
() E. Duran», Ibid. (*), p. 18. 
Laboratoire de Chimie théorique, 
Équipe de Recherche associée n° 22 : 
Interactions moléculaires, 
Université de Nancy I, 
Case officielle n° 140, 
54037 Nancy-Cedex. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Essai d'interprétation des données expéri- 
mentales de la dispersion optique des substances organiques. Note (*) de 
Mme Micuezre Bover-DoxzeLor et M. JEax Barkio, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Des considérations théoriques permettent, dans l’hypothèse de deux tran- 
sitions électroniques, de rendre compte de l’existence d’une relation linéaire entre 
le nombre des électrons de valence et le rapport A/C des coefficients de la formule 
de la dispersion Rx = À (1+ C/»?). 


Loin des bandes d’absorption d’un liquide, la réfraction molaire R, 
s'exprime, à partir de l'indice n mesuré à la longueur d’onde À, 
par l’expression 
r—1M B C 
(1) Re =Ata=A(I+) 

Cette relation, d’abord introduite empiriquement, a pu être retrouvée 
aussi bien par les théories classique que quantique. Dans le cas d’une seule 
transition, elle peut s’écrire : 


Ry = gra (1 eu R) 


L'expression des coefficients À — (4/3) Ma et C — À, est particu- 
lièrement simple dans le cas où la polarisabilité « est isotrope. On peut 
en effet écrire (*) : 
hc nr 


X2} et AE = = — ——, 
( À 2 m X° 





__4m ee 
(2) TT: 


en introduisant la valeur moyenne X° pour l’état fondamental de X enr 
È 
les x; représentant les coordonnées des différents électrons de valence, 
l’origine étant prise au barycentre des charges positives nucléaires, e et mo 
représentant respectivement la charge et la masse de l’électron et, n, 
le nombre des électrons de valence de la molécule. 
On en déduit : 


| A —I6rAme &), 


(3) 3% n 
| é=l6wmie æ). 
Fe n° ‘ 
d’où 
À ot €? 
C = 4n avec x — 3rme 
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Les hypothèses précédentes supposent, d’une part l’existence d’une 
transition unique intervenant lors de la dispersion, d'autre part une 
symétrie sphérique des molécules envisagées. On améliore le modèle en 
considérant deux transitions suivant chacun des axes principaux de 
polarisabilité de la molécule. 

Si We, Yi et Ÿ» sont les fonctions d’onde représentant respectivement 
l’état fondamental et les deux états excités considérés, on peut écrire : 


(4) Kb Xud + ed, avec Ki, + X2, = Re, 


X° désignant la valeur moyenne de X° dans l’état L,, X4: et Xe sont 
supposés réels. 

Nous utilisons la relation déjà employée dans le cas d’une transition 
unique, en introduisant l’hamiltonien #€ du système 





 _% n° 
(6) € X Vos ie X do » —= X? E Se 
qui conduit, dans ce cas, à 
: 5 nh 
(6) Ki vor + Kio = ge 


Des relations analogues peuvent être écrites pour les deux autres axes 
de références. 


Les expressions de À et B s’écrivent alors : 











[ane [he Me 4 ot 4 ii + 4 
UN Voi Vos Vos Vo Vai Vo 
L 8rRe CT Ki XL Vos 4 Vos à Zo1 à Zoz 
| 
On en déduit, compte tenu de (6), les relations approchées : 
SG? (Vo? 5)? 9nx% A 
RP+ RH) rame 
9h B n° 


SN Ve Co 
(:) + (S:) nu (Z:) A Br'rrecm 

L'égalité intervient dans le cas où les deux transitions coïncident. 
Lorsqu'il n’en est pas ainsi, on peut considérer que cette égalité peut 
être conservée en première approximation. 

Ces deux relations conduisent à 

A A? k: 

CE K9 
g étant le facteur de forme variant entre la valeur 1 (structure linéaire) 
et 3 (structure de symétrie sphérique). 

L'étude expérimentale du rapport A/C, en fonction du nombre des 
électrons de valence, confirme les résultats précédents. La représentation 
de A/C, en fonction de n, est linéaire avec une très bonne approximation 
pour toutes les familles de composés organiques étudiés : alcanes, alcènes-1, 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (26 mars 1973) Série C — 1087 





éther-oxydes, cétones, nitriles, alcools, acides carboxyliques, esters {à l’inté- 
rieur d’une famille, seuls les composés à chaîne linéaire ont été retenus 
afin d'éliminer l'influence des facteurs stériques). 

Pour les n-alcanes (*), il y a rigoureusement proportionnalité entre A/C 
et n. Pour les autres familles organiques, le nombre d’électrons parti- 
cipant effectivement à la dispersion est toujours inférieur au nombre total 
des électrons de valence puisqu'on observe pour chacune d'elles la 
relation 


- = 2" (n — ni). 


L’abseisse à l’origine, n,, des droites représentatives semble être carac- 
téristique des fonctions étudiées : n, "v 5 pour les alcènes-1 (*}), nç 10 pour 
les monoalcoylbenzènes (‘)}, nov 4 pour les cétones aliphatiques (°). 
On voit ainsi apparaître un comportement différent, vis-à-vis de la disper- 
sion optique, des électrons des liaisons ñ et des liaisons 5 dans les hydro- 
carbures. 

Par contre, la théorie développée ne saurait rendre compte de la pente 
des droites observées, environ deux fois plus faible que celle prévue 
théoriquement. L'analyse des mesures de dispersion permet d’accéder à la 
connaissance des deux quantités 

Ge) + (99) + (2) = 0 
Ge) + +2) = 

Il est nécessaire d’introduire une hypothèse supplémentaire en vue de 
l'exploitation de ces relations; nous supposerons à cet effet que l’ellip- 
soïde des polarisabilités est de révolution. Il vient alors : 


(X:)° +2(%:)" = a, 
Ce) +2(%) =. 


La solution de ce système conduit à deux couples de solutions accep- 
tables entre lesquelles le choix peut être effectué lorsque l’on connaît la 
forme de l’ellipsoïde des polarisabilités. On peut ainsi évaluer les quan- 





tités X°' et Y? — 7° et, par suite, accéder à l’anisotropie moléculaire. 


+ 
er 
4 


éance du 12 mars 1973. 

J. BARRIOL, Éléments de Mécanique quantique, Masson, Paris, 1966. 

À. I. Vocez, J. Chem. Soc., 1946, p. 138. 

5) À. F. ForzraTi, D. L. Cain et F. D. Rossini, J. Res. Nat. Bur. Standards, 45, 1950, 
6. 
À. 
À. 


F. ForzraTi, J. Res. Nat. Bur. Standards, 44, 1950, p. 373. 
I Vocer, J. Chem. Soc., 1948, p. 610. 
l Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S. n° 22, 
Laboratoire de Chimie théorique, 
Université de Nancy I, 
Case officielle 140, 
54037 Nancy-Cedex, 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure cristalline du 
N-pivalyl-glycyl-isopropylamide. Note (*) de MM. Axpré Ausry, Micuez 
Marnaun, JEax Proras et Jrax NÉEL, présentée par M. Jean Wyart. 


Le N-pivalyl-glycyl-isopropylamide cristallise dans le système monoclinique, 
groupe spatial P 2/c, avec les constantes réticulaires : a = 9,53 À; b — 11,79 À; 
ce — 11,43 À; 8 — 105,470; deu — 1,07 g.cm*; Z = 4. La structure a été 
résolue par une méthode d’addition symbolique automatisée. L'indice résiduel R 
obtenu à partir de 1485 réflexions est de 0,075. Les angles +, Ÿ et w; sont donnés. 


Les cristaux de N-pivalyl-glycyl-isopropylamide ont été obtenus par 
recristallisation lente à partir d’une solution dans l’acétate d’éthyle. 
Il cristallise dans lholoédrie du système monoclinique. Le groupe 
spatial est P 2,/c avec les constantes réticulaires suivantes : a — 9,53 À; 
b — 11,79 À ; ce — 11,43 À ; 8 — 105,470; den = 1,07 g.em#; V — 1237 À"; 
Z = 4. 

L'enregistrement du réseau réciproque a été réalisé sur un diffrac- 
tomètre automatique « Nonius » CAD 3, avec le rayonnement K,; du 
cuivre. Sur les 1639 réflexions enregistrées, 1485 ont été conservées jusqu’à 
l’obtention des résultats. Chaque réflexion a été corrigée des phénomènes 
de Lorentz et de polarisation. L’absorption a été négligée. La structure 
a été résolue par une méthode d’addition symbolique automatisée [(*), (?)]. 
L’aflinement des coordonnées fractionnaires de chaque atome affecté d’un 
facteur d’agitation thermique individuel et anisotrope conduit à l'indice 
résiduel R — 0,075. Le tableau I donne les valeurs des coordonnées et 
de l'agitation thermique de chaque atome. La figure montre la confor- 
mation de la molécule ainsi que les distances interatomiques et angles 
valentiels. 

Le squelette peptidique est contenu dans deux plans et les écarts aux 
plans moyens, déterminés par une méthode de moindres carrés, figurent 
dans le tableau II. Les angles dièdres +, Ÿ et w; calculés d’après les propo- 
sitions de la commission IUPAC-IUB ({*) adoptent les valeurs indiquées 
dans le tableau III. Les états rotationnels des liaisons Ci6—C; et N:—C; 
sont représentés sur les deux projections de Newman. 

L’examen des distances intermoléculaires montre que chaque molécule 
est reliée à ses deux voisines par quatre liaisons hydrogène symétriques 
deux à deux (cf. fig.). La présence des groupements tertiobutyliques et 
isopropyliques impose un gauchissement accentué de la conformation 
moléculaire pour permettre ce mode d’association. Les molécules sont 
disposées en rubans parallèles à la direction [100]. Dans ceux-ci, elles se 
déduisent les unes des autres par des centres de symétrie. 
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Liaison C0 C4 Liaison No-C7 





Les angles sont en degrés et les distances en angstrôms, 
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TABLEAU I 


Coordonnées atomiques et coefficients du tenseur d’agitation thermique anisotrope (X10*) 
défini par T'; — €XP [— Gun R+ B2e k+ 833 P+ Bio Rk+ Bis Rl+ Bas KL] 
(L'écart type 10*7 sur les coordonnées figure entre parenthèses) 





x y Z far Go2 Bas Be Bis Bas 
C(1)......... 1939 (5) 3455 (4) 1193 (4) 225 133 92 0 148 — 0 
C(2)......... —140 (4) 4324 (5) 1810 (4) 132 98 105 42 1 —1i1 
Ceres 763 (4) 2388 (3) 2562 (4) 174 55 110 27 71 —13 
CG(4)........ 2800 (3) 4068 (3) 3353 (3) 107 68 91 —45 35 20 
G(5)......... 2727 (3) 4798 (3) 5428 (3) 126 63 79 15 —10 10 
C (6)......... 2358 (3) 6016 (3) 5632 (3) 80 64 62 37 31 13 
C(7)......... 8367 (4) 7844 (4) 6518 (5) 138 61 133 37 52 16 
C(8)......... 4481 (6) 8579 (4) 6148 (6) 246 85 183 11 133 5 
C(9)......... 3577 (6) 7855 (5) 7885 (5) 230 107 129 40 99 17 
CG (10)........ 1204 (4) 3572 (3) 2228 (3) 138 73 76 18 56 3 
O (1)........ 3591 (2) 4213 (3) 3397 (2) 98 101 129 27 80 9 
O(2)........ 1080 (2) 6340 (2) 5395 (3) 90 88 118 19 44 5. 
N (1)........ 1788 (3) 4341 (3) 4295 (3) 106 73 85 15 37 17 
Ni) 8e 3493 (3) 6676 (2) 6098 (3) 104 64 99 3 29 4 
H14(C1)..... 1228 (64) 3194 (53) 470 (68) 213 130 148 0 47 0 
H2(G1)..... 2126 (64) 4224 (55) 900 (60) 213 130 148 0 47 0 
H3(G1)..... 2813 (68) 2958 (53) 1548 (70) 213 130 148 0 47 0 
H1(C2)..... _843 (61) 4009 (49) 1111 (54) 191 116 133 0 42 0 
H2 (G2)..... 298 (53) 5042 (54) 1577 (54) 191 116 133 0 42 0 
H3(C2)..... —684 (57) 49292 (56) 2397 (53) 191 116 133 0 42 0 
H14(G3)..... 64 (51) 2059 (52) 1713 (55) 168 102 117 0 37 0 
H2(C3)..... 1597 (59) 1901 (49) 2817 (58) 168 102 117 0 37 0 
H3 (C3)... 187 (55) 2469 (54) 3145 (57) 168 102 117 0 37 0 
H(N1)...... 833 (47) 49275 (48) 4275 (43) 130 79 91 0 29 0 
H14(C5)..... 3811 (45) 4709 (47) 5392 (47) 136 83 95 0 30 0 
H2 (C5)... 2667 (47) 4341 (44) 6103 (46) 136 83 95 0 30 0 
H (N2)...... 4426 (53) 6361 (41) 6316 (50) 130 79 91 0 29 0 
H(G7)...... 2334 (63) 8182 (43) 6089 (62) 174 106 121 0 39 0 
H14(C8)..... 5408 (77) 8257 (62) 6437 (66) 272 166 190 0 61 0 
H2(C8)..... 4232 (73) 9211 (65) 6285 (68) 272 166 190 0 61 0 
H14(C9)..... 4552 (67) 7432 (66) 8350 (65) 256 155 178 0 57 0 
H2 (C9)... 3465 (74) 8740 (56) 7896 (69) 256 155 178 0 57 0 
H34(C9)..... 2854 (67) 7344 (67) 8153 (63) 256 155 178 0 57 0 


TABLEAU II 
Écarts des atomes aux plans peptidiques (À) 
Premier plan peptidique : 


G (10) : —0,0067, G () : 0,0022, O (1) : 0,0018, 
N () : 0,0112, CG (5) : —0,0086 


Deuxième plan peptidique : 


G (5) : 0,0360, C (6) : —0,0230, O (2) : —0,0065, 
N(2) : —0,0634, C () : 0,0569 
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TABLEAU III 








Angie Liaison Valeur Angle Liaison Valeur 
RE CES N ()—C (5) 112° Wide de G (4)—N (1) 1790 
Ÿ....... G (5)—C (6) —142° Dates C (6)—N (2) 1889 


Dans chaque ruban, les interactions par liaison hydrogène sont sem- 
blables à celles observées dans la structure 3 de la polyglycine I 


i 


(og — 1420, d = — 1450) (*). Toutefois, il existe au sein de la maille deux 
famulles de rubans à directions parallèles faisant entre elles un angle 


proche de 900.. 


(*) Séance du 12 mars 1973. 

() G. GERMAIN, P. Main et M. M. Woozrson, Acta Cryst., À, 27, 1971, p. 368. 
@) G. GERMAIN et M. M. Woozrson, Acta Cryst., B, 24, 1968, p. 91. 

() Biol. Chem., 9, 1970, p. 3471-3479. 

€) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur deux hydruronitrures mettant en jeu un 
métal II À : Ca: NH, Ba:NH. Note (*) de MM. Jean-François Brice, 
Jeax-Pierre Morre et Jacques Augsry, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


L'hydrogène sec et désoxygéné réagit avec les nitrures de calcium et de baryum 
pour donner deux hydruronitrures cubiques type NaCI, à caractère essentiellement 
ionique : Ca:NH et Ba:NH. CaNH, isotype de Sr: NH, présente un paramètre de 
maille de 10,13 À avec répartition ordonnée des azote et des hydrogène sur les sites 
anioniques. Ba:NH, cubique du même type, maïs de paramètre égal à 5,86 À, corres- 
pond à une répartition statistique des anions sur ces mêmes sites. 


Dans deux Notes précédentes, nous avons étudié la présence d'hydrogène 
dans le nitrure de strontium (‘) et la formation d’un nouveau type de 
composé ionique : l’hydruronitrure de strontium Sr: NH (°). 

Linke et Taubert signalent l’existence de phases MN, ,;H,,; (M = Sr, Ba) 
et soupçonnent l'existence d’hydruronitrures de strontium et de baryum 
analogues aux halogénonitrures M:NX (*). 

Nous avons cherché à préparer d’autres hydruronitrures de formule 
M,NH, M étant un métal IT A. 

Les deux hydruronitrures de calcium et de baryum Ca, NH et Ba, NH 
s’obtiennent par un mode de préparation commun : action directe de 
l'hydrogène sec et désoxygéné sur le métal nitruré (Ca;N:, Ba;N:) 
à des températures de l’ordre de 6000C dans le cas du baryum et de700-8500C 
dans le cas du calcium. La réaction est totale en une douzaine d’heures 
environ. Ba: NH se prépare aussi par action directe d’un mélange azote- 
hydrogène sur le baryum métallique à la même température de réaction. 
Cette méthode présente l'avantage d’éviter tout d’abord le passage par 
le nitrure binaire Ba, N:_, qui est assez mal défini, et ensuite toute oxyda- 
tion parasite certainement due aux passages et broyages répétés sous boîte 
à gants. 

Une autre méthode pour obtenir Ca:NH pur consiste à faire réagir 
directement le nitrure de calcium sur l’hydrure correspondant suivant la 
réaction 

Ca;ëN:+ CaH: — 2 CaNH. 


La réaction se fait à 900-10000C en ampoule de silice scellée sous vide 
à l’intérieur de laquelle le mélange est placé dans un creuset en tantale. 
La formule de ces composés est vérifiée par dosage de l’azote total 
et de l’hydrogène en utilisant une méthode manométrique dérivée de 
la méthode classique de J. B. Dumas : oxydation du produit à haute 
température par l’oxyde de cuivre et évaluation manonétrique des pressions 
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d'azote et de vapeur d’eau qui en résultent. Le dosage par hydrolyse 
(Kjeldhal) montre que la totalité de l'azote se retrouve sous forme ammo- 
niacale, confirmant le caractère ionique de ce type de composé. 

Ca:NH et Ba:NH se présentent comme des poudres, de couleur respecti- 
vement ocre-jaune et brun-noir, très sensibles au contact de la vapeur 
d’eau atmosphérique. 


L'étude radiocristallographique, en montage Debye-Scherrer (K., Cu) 
révèle pour ces deux composés une structure cubique type NaCl. 


222 
400 










Ca, NH a=10,13À 


222 
400 


SreNH a=10,80 À 


111 


200 


Ba,NH a=5,86 À 





CaNH est isotype de Sr, NH (fig.) et présente une structure avec 
répartition ordonnée de l’hydrogène et de l’azote sur les sites anioniques. 
Le paramètre est de 10,13 À et implique 16 motifs dans la maille élémen- 
taire pour une densité calculée 2,44 (d, : 2,48 + 0,05). 

Ba, NH cristallise dans la même symétrie cubique avec un paramètre 
de 5,86 À. Son diagramme de diffraction, contrairement au cas de Ca:NH 
et Sr NH ne présente pas de raies supplémentaires (111, 331, ... par 
exemple) caractérisant un ordre anionique entre les azote et les hydrogène. 
La valeur moitié du paramètre doit être attribuée au fait que Ba, NH 
présente une répartition statistique et non ordonnée des anions. La densité 
observée (d,, — 4,75 Æ 0,05) implique deux motifs Ba:NH par maille 
(deu = 4,779). 

Notons que l'introduction d’une faible quantité d’oxygène dans 
le réseau de Ca:NH et de Sr: NH permet le passage ordre-désordre 
dans le sous-réseau amionique. La phase quaternaire dont la compo- 
sition s’écarte alors notablement de celle de l’hydruronitrure (exemple : 
SrN 5,65 Ho,:3 0,01 SrO; SrNs,::Ho,x:, 0,02 SrO, ...) présente un paramètre 
environ moitié de celui de l’hydruronitrure correspondant. Si l’hydru- 
ronitrure de baryum exempt d'oxygène est désordonné, ceci est à relier 
à la taille du cation Ba**. 
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TABLEAU 


CaNH Ba: NH 
dmes deue deute dmes 
No (À) Lvs (À) RkI hklI (À) los (À) No 








1 5,84 Om 5,8 111 
2 2,926 FF 2,923 2992 111 3,38 FF 3,37 1 
3 2,531 FF 2,530 400 200 293 FF 2,92 2 
4 2,324 f 2,395 331 
5 1,950 m 1,950 è ‘ . 
6 1,789 F 1,792 440 220 2,072 F 2,070 3 
7 1,712 ? 1,713 531 
8 1,526 m 1,5% 622 311 1,767 F 1,767 4 
9 1,462 m 1,462 444 222 1,690 m 1,689 5 
511 
10 1,417 Of 1,418 :. ss 
55 3 
11 1,318 Of 1,319 { .. 
12 1,264 Of 1,266 800 400 1,464 f 1,464 6 
13 1,238 f 1,238 733 
14 1,163 m 1,162 662 331 1,34 f 1,346 7 
15 1,132 m 1,133 850 420 1,310 m 1,311 8 


Nous n'avons pu préparer l’hydruronitrure Mg:NH. En aucun cas, 
et ceci quelles que soient les températures de travail, le nitrure de magné- 
sium ne réagit avec l'hydrogène sec et désoxygéné pour conduire à la for- 
mation d’une phase ternaire. L’instabilité exceptionnelle de l’hydrure 
de magnésium (décomposition dès 2800C) laissait d’ailleurs prévoir ce 
résultat. 

Il semble donc que la formation de tout hydruronitrure ionique implique 
une stabilité préalable à la fois du nitrure et de l’hydrure de l'élément 
considéré. 


( 
(1) J. P. Morte, J. F. Brice et J. AuBrv, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1814. 
€) J. F. Brice, J. P. Morre et J. AuBrv, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 2166. 
6) K. H. Livre et R. TAUBERT, Z. anorg. allgem. Chem., 393, 1972, p. 253-258. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Stabilisation de variétés cubiques de ZrF; par 
les oxydes de terres rares. Note (*) de MM. Frénéric CHamPpLon et JACQUES 
Lucas, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude des systèmes ZrF.:/oxydes de terres rares montre qu’un faible pourcentage 
d'oxyde permet de stabiliser une variété cubique de tétrafluorure de zirconium. 
Quand Ln est une terre rare légère, la maille cubique est une supermaille dérivée 
de ReO:. Les variations du paramètre, dans les systèmes ZrF;:/Yb:0: et ZrF,/Er:20O: 
sont étudiées. 


Nous avons montré, récemment (‘) que les composés MZrF:, avec 
M = Ca + métaux de transition divalents, dont la structure est du 
type ReO; ordonné, étaient susceptibles de dissoudre de grandes quantités 
de ZrF, pour donner des solutions solides homogènes MX;.,,. Sans préjuger 
de la position des anions intersticiels dans le squelette MX:, nous avons 
constaté que ces phases présentaient une symétrie macroscopique simple, 
cubique P m3 m ou F m3 m, et ceci pour des valeurs de + comprises 
entre O0 et 0,8 en moyenne. Tous les composés ont été analysés après 
trempe rapide depuis 800-10000C. Ces phases peuvent être décrites comme 
des variétés cubiques de ZrF, stabilisées par de faibles quantités de fluo- 
rures MF,. Nous avions observé le même phénomène en étudiant les 
systèmes ZrF,/MO: (M — Nb, Ti), ZrF,/M:0, (M = Cr, Fe) (?). 

Dans ce travail, nous étudions l'influence du dopage de ZrF, par 
quelques oxydes de terres rares, le taux de dopage n’excédant pas 20 % 
en mole. 

La figure 1 représente les différentes phases observées dans l’étude des 
systèmes ZrF,/Ln;:0, pour Ln = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Er, Yb, Y. 
Les diagrammes n’ont été étudiés que dans les régions riches en ZrF,; 
en effet, quand le pourcentage de ZrF, diminue, on observe des domaines 
polyphasiques marqués 4 n ® » sur la figure 1. Ces domaines contiennent 
les phases limites « ou 5 en équilibre avec ZrO: et les oxyfluorures de 
zivconium. 


Le pomaixe ff. — Ce domaine existe dans tous les systèmes étudiés, 
et, dans le cas des lanthanides légers, constitue le seul domaine homo- 
gène observé. Pour Ln — Nd, par exemple, un dopage de ZrF, par 4 


à 8% de Nd;0; suflit pour stabiliser cette variété 5. Dans les régions 


très riches en ZrF,, cette variété 5 est en équilibre avec le tétrafluorure 
de zirconium. Le diagramme de poudre des composés du domaine 8 présente 
les raies fortes caractéristiques d’un réseau P m3 m, type ReO,, plus 
certaines raies supplémentaires dont l'indexation n’est possible qu’en 
envisageant une supermaille cubique, de paramètre a’ multiple de celui 
du cube élémentaire. 
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Une étude préliminaire a été réalisée sur un monocristal de Zr:,8m:F,:0,, 
le rapport Zr/Sm ayant été vérifié à la microsonde électronique (). 
L'examen des clichés obtenus par la méthode de précession montre une 
maille cubique primaire de paramètre a — 3,977 À. Une exposition 
prolongée des clichés a permis de déceler de faibles taches de surstructure 
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Fig.51 15 


indiquant l’existence d’une supermaille cubique : a’ — 39,80 À. L’indexation 
du diagramme de poudre avec cette valeur de 4’ est alors possible. 
Le rapport anion/cation — 3,75 correspond à une valeur compatible avec 
les domaines homogènes cubiques MX,,: que nous avons observés dans 
l’étude de nombreux systèmes. 

Sans préjuger de la position des anions intersticiels dans le réseau 
type ReO;, il semble logique de penser que cette supermaille (a — 10 à) 
provienne d’un ordre entre les neuf zireoniums et le samarium situés au 
centre des polyèdres formés par les atomes d’oxygène et de fluor. 

Il semble exclu, même par une étude très fine aux rayons X, de pouvoir 
placer les 1000 atomes métalliques contenus dans la supermaille; par 
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contre, nous envisageons de vérifier cette hypothèse par microscopie 
électronique haute résolution. 


Le Domaine &. — L'examen des spectres de poudre des composés du 
domaine &« indique une maille apparente cubique simple. Les règles 
d'extinction sont compatibles avec le groupe Pm3m. L’exposition 
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Fig. 2 


prolongée de clichés de cristaux obtenus dans ce domaine pour plusieurs 
lanthanides n’a pas permis de déceler de surstructures. 

Comme le montre la figure 1, le domaine & augmente régulièrement 
avec le numéro atomique des terres rares. 

La figure 2 montre l’évolution du paramètre de maïlle cubique dans 
les systèmes ZrF,/Er:0, et ZrF,/Yb.0.. 

Des mesures de densité effectuées sur différents termes de la solution 
solide confirment la présence d’un motif MX,., par maille cubique, dans 
tout le domaine. Cette variété 4 peut donc être considérée comme une 
variété de ZrF, stabilisée par un faible pourcentage d'oxyde de terre 
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rare et doit s'écrire, avec O=F=X : Zr,;ln,X;ss:lloss Cette 
formulation met en évidence la stabilisation par formation de lacunes 
dans le réseau d’anions et rappelle les phénomènes de stabilisation de 
la zircone cubique par les oxydes de terres rares (‘). 











(*) Séance du 5 mars 1978. 

(') H. L'HerGouazcH, M. PouLaiN, J. P. RanNou et J. Lucas, Comptes rendus, 272, 
série CG, 1971, p. 1321. 

@®) J. P. Rannou, H. L’Hezcouacx et J. Lucas, Comptes rendus, 274, série C, 1972, 
p. 612. 

() D. LAGUITTON, Département des Mines et Métallurgie, Université Laval, Québec, 
Canada, a réalisé le dosage à la microsonde. 

() R. CocronwGuEs, La non siœchiométrie, Masson et Cie, Paris, 1971, p. 43. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur de nouveaux oxydes ternaires d’europium 
divalent de type « bronzes oxygénés de tungstène quadratiques ». Note (*) 
de MM. Guserr Descarnix, JEax-Paur Favozze et Berxarp Raveau, 
présentée par M. Georges Chaudron. 

Les études effectuées par différents auteurs [(')} à (*)] ont permis d'isoler 
plusieurs niobates et tantalates de métaux bivalents de grande taille 
(strontium, plomb et barium) dont la structure est apparentée à celle des 
bronzes oxygénés quadratiques de tungstène de type Magnéli. Ces types 
de composés ont été de plus beaucoup étudiés pour leurs propriétés diélec- 
triques intéressantes [(*) à (‘*)]. Par ailleurs, les résultats obtenus au labo- 
ratoire [(**) à (?*)] dans le cas des systèmes AM,0,-M,0;-WO, (M — Ta, 
Nb, et À — Pb, Sr, Ba) mettent en évidence des phases de type bronze 
oxygéné de tungstène dont les domaines d’homogénéité sont très étendus. 
Parmi les éléments à l’état d’oxydation + 2 susceptibles de conduire à 
des oxydes ternaires de même type structural, l’europium occupe une 
place de choix en raison de sa taille voisine de celle du strontium. Il se 
distingue de ce dernier par sa structure électronique laissant prévoir 
des propriétés physiques différentes. La présente Note est donc relative 
à la synthèse et à l’étude cristallographique de nouvelles phases de type 
bronzes de tungstène quadratiques dans le système Ta:0;,-EuO. 

Afin d’éviter la préparation de l’oxyde EuO, les composés de ce système 
ont été synthétisés à partir des mélanges d’oxydes Eu:0, et Ta:0; et 
de tantale métallique. Les réactions ont été effectuées soit en creuset de 
molybdène placé dans un tube de silice scellé sous vide, soit en nacelle 
de molybdène sous argon (**). Les températures de réaction varient 
entre 1200 et 13500C. La durée des traitements thermiques, comprise 
entre quelques minutes et plusieurs heures, est d’autant plus faible que 
la température est plus élevée, évitant ainsi toute perte par volatilisation. 

Par chauffage sous argon à 13500C, des mélanges d’oxydes Ta:0, 
et Eu:0; et de tantale métallique, nous isolons le tantalate EuTa:O,. 
La conservation de la masse permet d'écrire l’équation de réaction 


Ew0O; + 1,8 Ta0O;:+ 0,4 Ta + 2 EuTæOk 


Cette nouvelle phase se présente sous la forme d’une poudre brune, 
finement cristallisée. L’isotypie de cette dernière avec les composés 
SrTa:04 [(), (°), (9)] et PBTa:O, [('), (*)] de type bronze oxygéné de 
tungstène a permis d’indexer son diffractogramme dans le système ortho- 
rhombique avec pour paramètres : 


a = 12,35, À, b = 12,41, À, c = 3,85, À. 
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Ce premier résultat met en évidence l’analogie du comportement de 
l’europium et du strontium; les précédentes études effectuées au labo- 
ratoire [(*°), (*)] ont en effet permis d'isoler, pour le composé SrTa,O, 
une forme orthorhombique dont les paramètres sont très voisins aux 
multiplicités près : 

a = 12,350 À, b — 12,40; À, c=2%x3,85; À. 


Ces résultats bien que nettement en faveur de l’existence pour l’europium 
de l’état d’oxydation + 2 et pour le tantale de l’état + 5, ne permettent 
cependant pas d’écarter a priort, la présence de l’europium à l’état d’oxy- 
dation + 3 dont la charge serait compensée par l’apparition pour le tantale 
de l’état d’oxydation + 4. Deux formulations limites sont alors possibles : 
Eu’Ta;O; et Eu” (Ta'Ta”) O4. La susceptibilité magnétique de cette 
phase mesurée à 259C par la méthode de Faraday permet de conclure 
dans les limites de l’erreur expérimentale à la présence d’europium 
divalent : ns ui 
à u”ta;O; Xn = .1075 C. G. S./g, 


L'étude du système EuTa:O;-Ta:O; conduit à de nouvelles phases de 
type bronze oxygéné de tungstène. L’isotypie de ces dernières avec les 
bronzes de tungstène quadratiques, ainsi que l’existence pour les composés 
des systèmes Nb,0,-WO; et Ta:0;-WO; [(°?) à (?°)] de structures analogues 
dans lesquelles les canaux pentagonaux sont occupés par des chaînes 
M—O—M (M = Nb, W et Ta, W) conduit à proposer pour ces composés 
une formulation tenant compte de l’occupation partielle des tunnels 
pentagonaux par les chaînes Ta—O—Ta et de l’occupation simultanée 
des tunnels pentagonaux et des cages pérovskites par les ions europium. 
Nous écrirons donc l’équation de réaction correspondant à la synthèse de 
l’ensemble des phases de type bronze de ce système sous la forme 


(9+ 13 8) TaO5+ 5 (1 — 36) Eu:O:+(2—66)Ta > 20 Eu_;8 (TaO)s TaOn. 


Pour 0 6 2“ 0,024, nous obtenons un domaine monophasé peu étendu 
dont la composition limite EuTa:0; a été décrite précédemment. Les 
composés de ce domaine possèdent une symétrie orthorhombique. Les 
paramètres de la maiïlle cristalline évoluent peu en fonction de la compo- 
sition. La limite Eus,63 (TaO)s,6°1 TaO: présente en effet une maille de 
dimensions très voisines de celles de EuTa:0, : 


a = 12,34; À, b = 12,40: À, ce = 3,85; À. 


Pour 0,10 < 8 -< 0,133, nous isolons un domaine de type bronze oxygéné 
de tungstène dont les diffractogrammes ont été indexés dans le système 
quadratique avec pour paramètres : 

a = 12,39: À, c = 3,86: À pour $ — 0,10, 
a = 12,39: À, c = 3,86: À pour 8 — 0,138. 
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Les valeurs de 5 comprises entre 0,024 et 0,10 correspondent à un mélange 
des composés limites Euo,:53 (TaO)5,0°:TaO, de symétrie orthorhombique 
et Eu; (TaO)o10TaO;, de symétrie quadratique. 

L'existence d’un domaine biphasé entre deux phases de type bronze 
oxygéné de tungstène distingue l’europium du strontium pour lequel 
nous avons obtenu (*’) un seul composé Sr,_;4,; (TaO)eTaO; de domaine 
d’homogénéité assez étendu : 05“ 0,13,. Cette différence de compor- 
tement pourrait être due au mode opératoire différent, utilisé dans le 
cas des composés de l’europium afin d’éviter toute volatilisation d’oxyde 
EuO. Il faut cependant rapprocher ces résultats de ceux obtenus dans le 
cas du système PbO-Nb:0;. Francombe et Lewis (*) montrent en effet 
que le système PbO, x Nb:0; est constitué de deux domaines de type 
bronze oxygéné de tungstène séparés par un domaine biphasé, dont les 
mailles sont respectivement orthorhombiques pour x voisin de 1, et pseudo- 
quadratiques pour 1,5 << 3, 

Les paramètres du composé quadratique Eu,Ta:,0,, (5 — 0,133) très 
voisins de ceux de la maille du sous-réseau du composé Sr, Tas,0: 
(a — 12,39, À, b — 3x 12,39, À et c — 3,87, À) sont en accord avec les 
tailles voisines du strontium et de l’europium divalent. La susceptibilité 
magnétique observée pour le composé Eu,Ta;,0,, est également en faveur 
de l’état d’oxydation + 2 pour l’europium : 


FTaY,O: 1 4m = .1075 C. G. S./g, 

fre 2 29100 GS] Era Tan à ja = 48-10-40 6.8 

Bien que nous n’ayons pas observé de raies de surstructures, l’existence 
de paramètres multiples analogues à ceux observés dans le cas du strontium 
ne saurait être exclue. Une étude systématique des différentes compo- 
sitions, par diffraction et microscopie électroniques est actuellement en 
cours afin d’établir l'existence et la nature éventuelle des mailles multiples 
correspondantes. | 

Au cours de cette étude, nous avons réalisé la synthèse et déterminé 
les caractéristiques cristallographiques de nouveaux tantalates d’europium 
divalent. Cette étude est actuellement étendue aux composés homologues 
du niobium ainsi qu’à la substitution des ions d'insertion par l’europium 
divalent dans les composés de type Ba:NaNb,0,:. 


(#) Séance du 12 mars 1973. 

@) M. H. FrRaNcOMBE, Acta Cryst., 9, 1956, p. 683. 

@) M. H. FraNcoMsE et B. Lewis, Acta Cryst., 11, 1958, p. 696. 

() E. C. SuBBARAO, G. SHIRANE et F. Ion, Acta Cryst., 13, 1969, p. 226. 

@) M. GasPEriN, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 87, 1964, p. 50 et 86, 1963, p. 386. 
(5) G. A. WuisTon et A. J. Suiru, Acta Cryst., 23, 1967, p. 82. 

(5) F. GaLasso, L. Karz et R. WanD, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 5898. 

() G. K. LavDEen, Mater. Res. Bull., 2, 1967, p. 533. 

(6) R.S. Rota et J. L. WariING, J. Res. Nat. Bur. Stand., 65 À, 1961, p. 337. 
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() P.B. JAMIESON, S. C. ABRAHAMS et J. L. BERNSTEIN, J. Chem. Phys., 48, 1968, 
p. 5048. F 

(9) M. H. FRANCOMBE, Acta Cryst., 13, 1960, p. 131. 

(1) I G. IZMAILZADE, Kristallografiya, 4, 1959, p. 658. 

(2) B. CockAYNE, M. CHESsswas, J. G. PLANT et A. W. Verr, J. Mater. Sci. 4, 
1969, p. 565. 

(*) R.R. Zupp, I. M. NIezsEN et P. V. ViTroriAD, J. Cryst. Growth, 5, 1969, p. 269. 

€") L. C. BoBg, I. LerKkowiTz et L. MULDAwER, J. Appl. Crystallogr., 2, 1969, p. 189. 

(5) B. A. ScorT, E. À. Gtess et D. F. O’KANE, Mater. Res. Bull., 4, 1969, p. 107. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Détermination des phases solides du système 
oxyde de bismuth-oxyde de cuivre : Domaines de stabilité et étude radio- 
cristallographique. Note (*) de MM. drax-Craune Boivin, Daxier Trouas 


et GasRiez Frinor, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système effectuée au-dessus de 500°C révèle l’existence d’un composé 
défini de formule Bi:CuO.. Il cristallise dans le système quadratique (a — 8,510 À, 
e = 5,814 À, Z — 4, G.S. P4/nc c). 


Le système oxyde de bismuth, oxyde de cuivre (IT) a fait l'objet, à 
notre connaissance, d’une seule étude réalisée en 1966 par J. Cassedane 
et C. P. Campelo (‘)}. Les auteurs concluent à l’existence d’un composé 
défini de formule 2 Bi:0:, CuO qu’ils préparent par coprécipitation des 
hydroxydes de cuivre et de bismuth et chauffage à température suffisante. 

Dans le cadre des recherches menées au laboratoire sur les systèmes 
d’oxydes du type Bi:0;, MO (*°), nous avons repris l’étude du diagramme. 

À température ambiante, l’oxyde de bismuth cristallise dans le système 
monoclinique. À 7300C, il subit une transformation allotropique et son 
réseau devient cubique à faces centrées. L’oxyde CuO ne se présente que 
sous la forme monoclinique. 


La composition d’un mélange est définie par x— fraction molaire 
de CuO. Les échantillons sont broyés intimement puis chauffés à l'air 
en tube d’or. Les creusets en alumine conviennent également au-dessous 
de la température de fusion des mélanges. 


Les différentes investigations réalisées au-dessus de 5000C mettent en 
évidence l’existence d’un composé défini unique de formule Bi:0;, CuO 
ou Bi:CuO;, en plus des oxydes du-système. 


Les résultats sont représentés sur le diagramme des phases du système 
B:0,-CuO. La détermination précise de la courbe de liquidus n’a pas 
été tentée en raison de la volatilisation de l’oxyde de bismuth et, dans 
le domaine riche en oxyde de cuivre, à cause de la décomposition de ce 
dernier. 

En dessous de la fraction molaire d'oxyde de cuivre x — 0,50 les spectres 
de rayons X des mélanges préalablement portés à température désirée 
montrent la présence simultanée des raies de Bi:0; et du composé défini. 
Au-delà de cette valeur, les réflexions caractéristiques de l’oxyde de cuivre 
coexistent avec celle de Bi,CuO.. 


L’analÿse thermique différentielle réalisée sur un mélange de compo- 
sition æ— 0,25 met en évidence deux phénomènes endothermiques 
le premier à 7300C, correspondant à la transformation allotropique de Bi,0; ; 
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le second est lié à l’apparition de la phase liquide lors du franchissement 
du palier eutectique à 7700C. Le point eutectique est situé en x — 0,15. 
Pour æ — 0,50 (Bi:CuO.;), les phénomènes précédents disparaissent et un 
seul accident thermique se manifeste à 8400C, température de fusion 
congruente du composé. Une étude analogue, réalisée sur les échantillons 
plus riches en CuO met en évidence un eutectique à 8350C, pour æ — 0,54. 


liquide + Cu O 


eutectique 0.54 


\ 
1 
1 
1 


#1 
= 


+liquide 
Bi,Cu O4 


+ liquide 


Bi, O03cf.c. +  Bi,Cu O4 


Bi, CuO4 + CuO 


Bi 203 monoclinique 


+ Bi,Cu Oo, 





69% 010 020 0.30 040 0.50 0.60 G.70 0.80 0.90 1 


Le composé défini Bi:CuO;, à fusion congruente, se présente sous 
l’aspect d’une poudre noire fréquemment composée de petits monocristaux. 
L'examen de son comportement, réalisé par diffraction X à haute tempé- 
rature, montre qu'il ne subit aucune modification avant la fusion. 

L'étude cristallographique, menée au moyen des méthodes du cristal 
tournant et de Weissenberg révèle qu'il cristallise dans le système quadra- 
tique, de paramètres : a — 8,510 À, ce — 5,814 À, L’indexation du dia- 
gramme de poudre figure dans le tableau joint. 

Les extinctions relevées : 

hol, okl: 


ul 
kko : R<+k 
kRRhl: l 


I 


I 


I 
D D 


rm 
na, 
n, 


conduisent à attribuer au composé le groupe de symétrie P4/ncc. 


La densité mesurée (d — 8,56) correspond à quatre formules Bi,CuO, 
par maille. 
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TABLEAU 

20 d 1/10 RhRkl 28 d I/L RkRklI 
14,70..... 6,010 1 110 43,24..... 2,091 1 222 
20,85..... 4,255 18 200 45,20..... 2,004 9 3 30 
27,99..... 3,184 100 211 45,91..... 1,975 9 3 12 
29,66..... 3,009 7 2 2 0 46,66..... 1,945 32 411 
30,73..... 2,906 13 002 47,75..... 1,902 5 420 
3202 ares 2,751 3 102 49,73..... 1,832 1 322 
33,27..... 2,691 23 8310 50,46..... 1,807 <1 4 2 1 
34,23..... 2,617 7 112 52,097 1,727 19 213 
36,77..... 2,442 1 3 11 53,31..... 1,717 5 402 
37,45,.... 2,399 15 202 54,52...., 1,682 1 412 
38,80..... 2,319 1 212 55,62..... 1,651 17 332 
42,45,.... 2,127 2 400 


Enfin des mesures de susceptibilité magnétique, réalisées entre 80 
et 700 K, révèlent l’existence d’un faible paramagnétisme. Le moment 
efficace calculé (1,78 u4) est en bon accord avec le moment prévisible 
pour un tel composé (1,73 4). 

Ainsi l'étude du système Bi:0;-CuO met en évidence l’existence d’un 
seul composé défini Bi:CuO;, de symétrie quadratique. La détermination 
de la structure, qui est terminée, fera l’objet d’une prochaine publication. 


(*) Séance du 12 mars 1978. 
(1) J. CAssEDANE et C. P. CAMPELO, An. Acad. Brasil. Ci., 38, (1), 1966, p. 35. 
@) J. C. Borvix, D. Taomas et G. TRiboT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1149. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des composés graphite-trichlorure d’or. 
Note (*) de MM. Revé Vaxceusri et Aziserr Heron, présentée 
par M. Georges Champetier. | 


Le trichlorure d’or forme avec le graphite des composés d’insertion dont le plus 
riche, de couleur bleue, est du « premier stade » et peut être formulé C:2:5AuCl:. 
La distance interplanaire de 6,80 À mesurée dans les combinaisons gra 
phite-AuCl, est nettement inférieure à celle des autres composés graphite-chlorure. 


Brièvement signalée par Croft en 1956 ('), l’insertion du trichlorure 
d’or a pu être menée à son terme par trois voies différentes (*) : l’action 
sur le graphite du mélange trichlorure solide-chlore liquide à la température 
ambiante, qui n’est complète qu'après plusieurs mois: celle de la vapeur 
pour laquelle la température optimale se situe vers 2500C; enfin celle 
du trichlorure fondu qui se termine en quelques heures à 300°C. On aboutit 


1 


dans les trois cas à un composé bleu. 


al » 


Lo 


110 
100 


50 





200 300 400 500% T 


composé 


La figure précédente représente les courbes dilatométriques de disso- 
ciation thermique isobare (courbe 1), sous pression de chlore (courbe 2) 
et dans le vide (courbe 3) de ce composé préparé à partir d’un graphite 
pyrolytique. Elles comportent deux paliers, l’un relatif au composé bleu, 
l’autre à une phase plus pauvre, caractérisée par une dilatation relative 
AL/L, moitié moindre. Ceci indique que le composé bleu appartient au 
premier stade, la phase plus pauvre au second. Les méthodes thermo- 
gravimétriques, dilatométriques et cristallographiques ont permis d’iden- 
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tifier d’autres phases. La période d'identité selon l'axe € normal aux feuillets 
carbonés est donnée par la relation IL — 6,80 À + {n — 1) 3,35 À en 
bon accord avec les mesures dilatométriques. La prise de masse maximale 
mesurée sur des échantillons de pyrographite soumis à l’action du chlorure 
d’or est de 200 %, ce qui correspond à la formule C;, ,AuCl;, si on admet 
que le rapport Cl/Au est égal à 3. Il semble bien en être ainsi : le chlorure 
d’or en défaut s’insère en effet totalement dans le graphite. Les échantillons 
préparés dans le chlore liquide peuvent cependant retenir un excès de 
chlore. 


Les clichés de Laue sur des cristaux uniques montrent dans le composé 


bleu une symétrie hexagonale autour de l'axe € qui reste normal aux 
feuillets. Les clichés de cristal tournant semblent indiquer pour la maille 
hexagonale un paramètre c multiple de 6,80 À. Cependant, l’organisation 
imparfaite du composé complique l’utilisation des méthodes plus élaborées. 


Les composés graphite-AuCI, se distinguent de ceux des autres chlorures 
par une distance interplanaire particulièrement faible : 6,80 À pour AuCl,, 
9,45 À pour CrCl:, 9,54 À pour AICI, : celle-ci peut être attribuée à la 
formation des couches insérées par juxtaposition de molécules planes 
Au.Cls, disposition confirmée par l’étude des intensités relatives des 
raies (001). 

La relative stabilité à l’air et la remarquable résistance au clivage du 
composé graphite-AuCl; sont sans doute des conséquences de cette 
structure particulière. 


(*) Séance du 12 mars 1973. 
() R. C. CrorT, Austral. J. Chem., 9, 1956, p. 184. 
(@) R. VANGELISTI, Thèse 3° cycle, Nancy, juillet 1972. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques diastéréoisomères azoïques 
dérivés du (+)-camphre. Note (*) de MM. drax-Craupr. Guirraumon, 
Fravas LasruyÈre, Craude Meree et Cnarces BERTRAND, présentée par 


M. Georges Champetier. 


L'action des sels de diazonium sur quelques acyl ou aroyi-8 camphre nous a 
permis d’obtenir une série de diastéréoisomères azoïques par épimérisation du 
carbone 8. 


L'un de nous a déjà signalé (‘) la possibilité d’obtenir deux isomères 
par action des sels de diazonium sur le benzoyl-3 camphre. Nous nous 
sommes donc proposé d’étudier l’action de sels de diazonium obtenus 
à partir d’amines diversement substituées et de l’étendre à d’autres dérivés 
aroylés ou acylés du camphre en vue d’une étude structurale. 


Outre le benzoyl-3 camphre nous avons choisi le naphtoyl-3 camphre 
et l’acétyl-3 camphre que nous avons préparés par action du chlorure 
d’acide correspondant sur le camphre sodé par l’amidure de sodium. 


Le benzoyl-3 camphre est connu depuis les travaux de Forster (?) et 
Palfray (). Plus récemment Sotiropoulos (‘) a montré que le produit 
appelé « dibenzoylcamphre », par les auteurs précédents, répondait à la 
formule du benzoyloxyphénylméthylène camphre et qu’il conduisait 
par saponification au benzoyl-3 camphre énolique. 


Nous avons pu montrer que le naphtoyl-3 camphre et l’acétyl-3 camphre. 
étaient obtenus, eux aussi, en passant par un dérivé «diaroylé» (ou diacylé) 
Notons que seul l’acétyl-3 camphre avait déjà été signalé [(°), (°)]. Tous 
ces dérivés présentant une nette réaction énolique répondraient aux 
formules 


R 


x 
7 di 


R= —CH;, —CiHs, —CioHz. 





Les spectres infrarouges montrent bien que si le benzoyl camphre et 
lPa-naphtoylcamphre existent essentiellement sous forme énolique, l’acétyl- 
camphre, par contre, doit être un mélange des deux formes énolique et 
cétonique. 
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TABLEAU I 
F (°C) 
f: ou Ye=0 VE Vo 
E (eCmmHg) [zl» camphre ester acyl Vin 
Benzoyloxyphénylméthylène 
camphre................ 144 +188 1725 1738 - 1638 
Benzoyl-3 camphre........ 90 +281 — — 1666 1612 
a-naphtoyloxynaphtoyl- 
méthylène camphre...... 185 —104 1725 1750 — 1635 
a-naphtoyl-3 camphre...... 107 +190 _- — 1672 1615 
Acétyloxyméthylène 
camphre................ 130/15 + 84 1720 1750 - 1650 
Acétyl-3 camphre......... ie dé VHS 1678 1621 
1704 | 
Dérivés AzoïiQues. — Nous avons déjà fait remarquer (!) que la présence 


d’un groupement attracteur sur le carbone 3 du camphre accroissait encore 
la mobilité de lhydrogène restant. Cette labilité permet notamment la 
substitution par le groupement azoïque. 

Il suffit de faire réagir un sel de diazonium sur le dérivé acylé ou aroylé, 
en solution aqueuse alcaline ou hydroalcoolique, à une température ne 
dépassant pas 5°. Le produit jaune non recristallisé présentant toujours 
un pouvoir rotatoire et un point de fusion très différents de ceux obtenus 
après cristallisation dans l’éthanol, nous avons été amené à étudier l’action 
de quelques solvants. C’est ainsi que la cristallisation du produit brut 
dans un solvant non polaire (hexane, cyclohexane) conduit à un dérivé 
azoïque lévogyre tandis que la cristallisation du produit brut dans un 
solvant polaire (méthanol ou éthanol) conduit à un dérivé dextrogyre. 
Notons que le composé lévogyre chauffé dans l’éthanol se transforme 
en dextrogyre tandis que la tranSformation inverse s’est avérée impos- 


sible. 


TABLEAU II 














Lévogyre Dextrogyre 
F (eC) [a}o F (°C) 2]o 
o-nitrophénylazo-3 benzoyl-3 camphre......... 158 — 3 160 +166 
o-nitrophénylazo-3 naphtoyl-3 camphre........ 151 — 27 176 +593 
o-nitrophénylazo-3 acétyl-3 camphre.......... 208 —180 208 +320 
m-nitrophénylazo-3 benzoyl-3 camphre........ 121 —533 : — 
m-nitrophénylazo-3 naphtoyl-3 camphre....... 128 -—175 149 +659 
m-nitrophénylazo-3 acétyl-3 camphre...... VA 95 — 94 110 + 97 
p-nitrophénylazo-3 benzoyl-3 camphre......... 139 —416 196 +733 
p-nitrophénylazo-3 naphtoyl-3 camphre....... 130 —230 175 + 960 


p-nitrophénylazo-3 acétyl-3 camphre.......... 108 —263 244 +370 
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Les spectres infrarouges montrent la présence de trois bandes : | 
C—=O camphre à 1750 em"; 
C—0O aroyl à 1675-1680 cm" et acyl à 1710 cm *; 
N=N entre 1500 et 1520 cm *. 


Les spectres ultraviolets montrent la transition n — 7* du chromophore 
azoïque à Aux — 420-450 nm, 100 < € << 450, suivie d’une bande complexe 
de transfert électronique cachant la transition n > T* du carbonyle. 

Une étude RMN réalisée sur un couple de dérivés montre qu’il s’agit 
bien de deux diastéréoisomères (*}. Ce spectre présente en outre un couplage 
virtuel sur le signal du proton 4 en tête de pont. 


Conri@urATiON. — Le système 


FT (R ou Ar) 
| ° 


7 
NE 

étant plan, on conçoit que dans un premier temps la fixation du groupe- 
ment azoïque se fasse en endo par rapport au bicycle du camphre car 
l'encombrement y est moindre. Le groupement acyle ou aroyle se situerait 
en exo c’est-à-dire du côté du pont isopropylidénique. Cette configuration 
R pour le dérivé acylé et S pour les dérivés aroylés correspondrait au dia- 
stéréoisomère lévogyre. Par chauffage de la solution alcoolique, le groupe- 
ment azoïque migrerait en exo avec obtention d’un diastéréoisomère 
dextrogyre plus stable de configuration S pour le composé acylé et R pour 
le composé aroylé. Il est à remarquer qu’un chauffage à sec ne provoque 
pas cette épimérisation. 





R 1) 
o ol 
NÉ N 
NF 
N ————> 
N W 
O 
R ù | 
LS 9 
\ \ 
NE 
Composé lévogyre Composé dextrogyre 
(configuration 3 S) (configuration 3 R) 


Si nous comparons la stabilité des azoïques aroylés nous pouvons dire 
que les dérivés du naphtoylcamphre sont plus stables dans leur état final 
(configuration R} que leurs homologues du benzoylcamphre. 
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C’est ainsi que l’o-nitrophénylazo-3 benzoyl-3 camphre n’a pu être 
isolé sous forme $ qu’en le préparant à basse température (—30°). Par 
contre le m-nitrophénylazo-3 benzoyl-3 camphre n’a pas pu être obtenu 
sous la forme dextrogyre malgré un chauffage très prolongé dans un solvant 
polaire. L’encombrement différent des substituants CO—CH;, CO—C;H;, 
CO—C;,H:, ne semble pas jouer un rôle important car si la position exo 
est certes la plus encombrée, les dérivés lévogyres du naphtoylcamphre 


devraient être difficiles à obtenir ce qui n’est pas le cas. 


L’épimérisation paraît d’autant plus facile que les deux substituants 
du carbone 3 ont un encombrement voisin. C’est ainsi que le phényl- 
azobenzoyl-3 camphre s’isomérise avec une extrême facilité. 


Signalons enfin que seuls jusqu'ici les dérivés acylés ou aroylés ont 
permis l’obtention d’azoïques diastéréoisomères. En effet l’action des 
sels de diazonium sur des dérivés du camphre présentant un autre groupe- 
ment attracteur en 3 tel CN, CONHR ou Ar conduit exclusivement à 
un dérivé azoïque dont le groupement —N—N— 5e situe en endo par rapport 
au bicycle du camphre. 


(*) Séance du 5 mars 1973. 

() P. Bepos et C. BERTRAND, Comples rendus, 239, 1954, p. 498. 
@) M. O. Fonrsrer, J. Chem. Soc., 79, 1901, p. 1531. 

() L. PaLFREY, Bull. Soc. chim. Fr., 49, 1931, p. 1589. 

() J. SoriropouLos, Thèse de Doctorat ès-sciences, Toulouse, 1968. 
6) H. BAUBIGNY, Ann. Chim. Phys., 19, 1870, p. 221. 
€) 
© 
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Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31077 Toulouse-Cedex. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (26 mars 1973) Série C — 1115 





CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la structure et la configuration de trois 
polysulfures dérivés du dimercaptométhylène-3 camphre. Note (*) de M. JEax 
Sormopouros et Me Anxe-Marre LamazouËRE, présentée par M. Georges 


Champetier. 


‘étude des moments dipolaires et des absorptions dans l’infrarouge 
et l’ultraviolet nous ont permis de préciser la configuration de trois poly- 
sulfures préparés (') à partir du dimercaptométhylène-3 camphre (*). 


SH Sn 
LR AT C=C 
Sn’ CeH 
Caé < SH —> Coté | n | 8114 
co c=0 ne. 
(D) n=n =i: [di (bornanonylidène-3”)]-2.4 dithiète-1.3 


[xlp+ 3660; F 2280; 
n’—2: [di (bornanonylidène-3”)]-2.5 trithiole-1.3.4 
[x]n+ 4100; EF 2300; 
GI) nn =2: [di (bornanonylidène-3”)]-3.6 tétrathiinne-1.2.4.5 
[rln+ 678:; F 2100. 


(D) n 


fl 
Fe 


La structure de ces composés est conforme aux analyses, aux masses 
moléculaires ainsi qu'aux spectres d’absorption dans l’infrarouge. 

D'autre part l’aspect symétrique de ces molécules a été mis en évidence, 
en infrarouge, par une seule bande »._, et une seule bande + pour les deux 
systèmes conjugués et en résonance magnétique nucléaire par des spectres 
présentant un seul signal relatif à deux groupements méthyle du noyau 
du camphre symétriquement disposés. | 

Dès l’abord, deux configurations peuvent être envisagées pour ces 
polysulfures suivant que les deux groupements carbonyle sont situés 
d’un même côté ou de part et d’autre des liaisons éthyléniques des deux 
systèmes conjugués. 


7 FR 


«a 
Fig. 1 


La position relative des deux groupements carbonyle a été déterminée 
par la mesure des moments ue 
D: bu=5,84 (D: uw=6,44; (D: by = 4,37. 
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Comparés à ceux de deux composés possédant le même système conjugué 


S=— 
0-66 , à savoir le (dithiolanne-1”.3" ylidène-2’)-3 camphre (IV) 


avec Un — 3,51 et le [bis (méthylthio) méthylène]-3 camphre (V) avec 


A S— Ch 
2 = 
22 | 
Ces | des se | SSH 
SE 
=0 ee 


C=0 Av) C 


Up — 3,25, les moments dipolaires des polysulfures (I) et (II) ont montré, 
par leurs valeurs élevées, que les deux groupements carbonyle sont d’un 
même côté des liaisons éthyléniques (fig. 1 b). Dans le cas contraire, ces 
moments dipolaires auraient été voisins de zéro. Par contre, le moment 
dipolaire du tétrasulfure 4, = 4,37 (IT) nous incite à penser que le produit 
isolé pourrait être un mélange de deux isomères a et b. Pour l'instant, 
la séparation n’a pu être réalisée. 

Enfin, deux configurations (fig. 2c et d) restaient compatibles avec 
le moment dipolaire expérimental du {di (bornanonylidène-3")]-2.5 tri- 
thicle-1.3.4 (IT). 








S 
C C 
FR C Cr 
C C 
Cws 
0 S S 0 
Two 
€ 
Fig. 2 
Ce moment, U, — 6,44, étant supérieur à celui du disulfure (I), il est 


très probable que les groupements carbonyle ont une orientation proche 
du parallélisme dans le trisulfure et ceci en conformité avec la figure c. 

En ultraviolet, le sysième conjugué de ces polysulfures présente une 
ou deux bandes de transfert électronique : 





(1) (ID) (II) 
Amax (NM).......:...., 364 _ 350 
TE NE DD ETES 16 500 _ 8 000 
Âmax (nm) Eee or re 343 329 300 


RE 35 000 24 000 14 000 
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et en infrarouge deux fréquences ve et Vence : 





(D) (D (ID 
Vezo (EM)... ..... 1695 1695 1692 
Ve Rue adoe te 1590 1540 1560 


Notons tout d’abord, la diminution de l’absorptivité (£) et donc de la 
conjugaison quand on passe du disulfure au trisulfure puis au tétrasulfure. 
Ceci peut être expliqué en partie par la moindre participation des doublets 
libres des atomes de soufre à la conjugaison lorsque l’ensemble du système 
conjugué s’écarte de la planéité. 

C’est le cas de la molécule de tétrasulfure dans laquelle l’hétérocycle 
central étant soit sous forme chaise, soit sous forme twist, le recouvrement 
des orbitales des paires libres d’électrons avec l’orbitale p t des carbones C; 
et C, est moins important que dans le système conjugué du disulfure 
parfaitement plan. 





De plus, les croquis à l’échelle des molécules (IT) et (III) (à partir des 
modèles Dreiding) ont révélé des empêchements stériques tels, entre les 
atomes de soufre et d’oxygène, qu’ils impliquent, en raison de la rigidité 
du noyau du camphre, une torsion des liaisons éthyléniques. 

Cette torsion, détruisant en partie la planéité du système conjugué, 
contribue à la diminution sensible des coefficients d'absorption. Seule la 
molécule de disulfure (1) ne présente pas cet empêchement stérique 
(voir fig. 3). 

En absorption infrarouge, l’abaissement exceptionnel des fréquences des 
vibrations G—0O et CC par rapport aux fréquences des mêmes vibrations 
dans le spectre des produits 4, 5-éthyléniques dérivés du camphre tels que 
le chlorométhylène-3 camphre (fréquences situées à 1724 et 1639 em!) 
met aussi en évidence la participation des atomes de soufre à la conjugaison. 
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Une contradiction, qui n’est cependant qu’apparente, existe entre 
l’abaissement de la fréquence v._. et la diminution des coefficients d’absorp- 
tion des bandes de transfert électronique quand on passe du disulfure 
au trisulfure puis au tétrasulfure. 





Fig. 3 


En effet, nous pensons qu’en infrarouge, la torsion de la liaison éthylé- 
_ nique d’un système conjugué doit se traduire par deux effets : 


— diminution de la délocalisation provoquant un glissement de la 
bande ». vers les hautes fréquences, 


— diminution du caractère de double liaison avec un glissement vers 
les basses fréquences. 

Le sens du déplacement de la bande correspondant à la vibration C—C 
est donc tributaire des intensités respectives de ces deux effets. 

La mise en évidence, dans ce cas, de la relation existant entre l’impor- 
tance de l’empêchement stérique, lié ici à la tension de l’hétérocycle, et les 
déplacements de la bande *;_. en infrarouge semble confirmer l'hypothèse de 
la torsion de la double liaison que nous avons plusieurs fois signalée [(?), (*)]. 


(*) Séance du 5 mars 1973. 

() A.-M. LAMAZOUÈRE Thèse, Toulouse, juin 1972, n° 500. 

(@) A.-M. LAMAZOUËRE, J. SotiropouLos et P. BEpos, Compies rendus, 268, série C, 
1969, p. 186. | 

() J, SoriropouLos, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1727. 


Laboratoire 
de Chimie organique appliquée, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31400 Toulouse. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de vinylogues de sels d’amidinium 
nitrés ou halogénés sur le carbone 2 et d’aryl-3 arylamino-3 bromo-2 
propénals. Note (*) de M. Arax Reriquer, Mme Françoise Reciquer-CLesse 
et M. Hervé Quixiou, présentée par M. Henri Normant. 


Les vinylogues de sels d’amidinium nitrés sur le carbone 2 s’obtiennent par 
action directe de HNO: sur les sels de N-(amino-3 aryl-3 allylidène) ammonium. 
Les vinylogues bromés ou chlorés en position 2 s’obtiennent par action du NBS 
sur les aminopropénimines bases ou encore par condensation d’amines sur les 
aryl-3 halogéno-2 méthylthio-3 propénals. Enfin, comme les méthylthio-3 propénals, 
les amino-3 propénals se broment sur le carbone 2. 


1. Dans l’anhydride acétique, l’acide nitrique (*) substitue les viny- 
logues de sels d’amidinium (1) [(°), (*)] sur le carbone 2 conduisant aux 
sels de N-(alkylamino-3 aryl-3 nitro-2 allylidène) alkylammonium (II) 


(tableau I) : 


R R R 
4 + (Sc 
n-Cn EE — Ar-C- NX 
CC 
CID) R' Hs e CG NO; R’ 
(I) 


TABLEAU I 


Perchlorates de N-(alkylamino-3 p-anisyl-3 nitro-2 allylidène) alkylammonium 








Fa R 
É R’ 
in L 
A -C-C-CH- C10Z 
p-CH30CeH-C ç CH re (7 
NO; 
(D) 
NRR NR'’R’ F (°C) Rdt % 
N (CH): N (CH:): 178-180 43 
A0 À 
» N ) 189-191 ai 
A . 
N / N(CHh 189-191 47 


2. L’halogénation directe des vinylogues de sels d’amidinium selon la 
référence (') étant nulle ou faible, nous avons eu recours soit à l’halo- 
génation des imines correspondantes, soit à des synthèses indirectes. 
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Les N-aryl aryl-3 arylamino-3 propénimines (IIT) (*) opposées au 
N-bromosucecinimide, dans le dichloro-1.2 éthane, fournissent les N-aryl 
_aryÿl-3 arylamino-3 bromo-2 propénimines (IV) puis les perchlorates corres- 
pondants (V). Les rendements en (IV) et (V) sont de l’ordre de 20 
à 30 %, (tableau IT) : ; 


Ar’ H Ar? H 
dd 
Ï NBS | 
AF-C=CH-CHN-A Tr" © >> AFP GIENSAC 
(CoH4Clo) 
CIL) Br C1v> 
Ar’ H 
ed 
N! H 
HCLO4 Ps 
Ar-C-C-CH-NC C0 
Ar’ 
Br 
UV) 


La N-p-tolyl p-anisyl-1 diméthylamino-3 propénimine (*) bromée dans 
les mêmes conditions, avec un rendement faible, conduit après traitement 
par l’acide perchlorique, au sel (VI) (Ar — p-CH,OC.H,, F 238-2400, 
Rdt 9 %) : 


-CHaCeHg H 
P 4 
+ __ Cha L 
Ar-0-6-CHN CLOZ, 
Br Cha 
D) 


Le p-anisyl-3 méthylthio-3 propénal (VIT) (*) est facilement bromé en 
position 2 (Rdt 100 %) : 


CH SCH 
POHs NES , . 
p-CH3005H4r C=CH-CHO P-CHs0CgH4-C=6-CHO 
(CoH4Cle) L 
r 
ŒID (VID) 


L’aldéhyde bromé (VIII), purifié par chromatographie sur alumine, 
est isolé sous forme d’huile. Il a été identifié par RMN. | 

(VIII) réagit sur les arylamines primaires, en solution dans l'acide 
acétique, et conduit aux imines (IV) puis aux sels (V) : 


Ar’ NHs 
CCH3 COOH> 


(VIN) M) 


L 
ty 3,2 F9 7 
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Les homologues chlorés (IX) et (X) des composés (IV) et (V) ont été 
obtenus après chloration par le chlorure de sulfuryle, en solution benzé- 
nique, du p-anisyl-3 méthylthio-3 propénal (VIT). L’aldéhyde chloré, 
instable, n’a pas été purifié; par réaction avec l’aniline, il fournit (IX) 
salifié en (X) (tableau IT) : 


TABLEAU II 


N-aryl p-anisyl-3 arylamino-3 halogéno-2 propénimines et leur perchlorates 





1 H Ar’ H 
ï HCLO4 Ne + 7 
P-CH30GaHe-C=G-CH=N Ar? ———— p-CH300C5H4- SAR CL0Z 
X 
M) : X=Br Œ) : X=Br 
D : X=CL 00 : X=CL 
Ar’ X F (°C) Base F (°C) Sel 
Cris se gore mme M ARE Br 141-143 207-209 
Célia ss sur sa crémanernies CI 148-150 214-216 
p-CH:C6H...,......,..,,,,.,,.. Br — 193-196 
OR CR nee Et nnsos Cl = 201-204 


3. L'action du N-bromosuccinimide sur les p-anisyl-3 arylamino-3 


propénals (XI) (*) permet d’obtenir les p-anisyl-3 arylamino-3 bromo-2 
propénals (XIT) : 


Ar’ H Ac’ 

N y N de 
CHaOCHe-C=CH-CHO — "© CHa0CgH À C-CHO 
En (= — es _ 

RSR (OH F8 Le 
D D 


Anilino-3 p-anisyl-3 bromo-2 propénal : F 136°, Rdt 75 %. 
p-Anisyl-3 bromo-2 p-toluidino-3 propénal : F 171-1770, Rdt 44 %. 


(*) Séance du 19 février 1973 

() J. Kucera et Z. ArNoLp, Collect. Czech. Chem. Commun., 32, 1967, p. 1704. 

() F. CLESSE, A. RELIQUET et H. Quiniou, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1049. 
() À. RELIQUET, F. CLEsse et H. Quiniou, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 2198. 
() A. RELIQUET et F. RELIQUET-CLESSE, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 689. 
() À. Reriquer et F. RELIQUET-CLESSE, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 429- 
(©) F. Cresse et H. Quiniou, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 326. 

() À. ReriQuer et F. RELIQUET-CLESSE, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1313. 


Laboratoire de‘Chimie organique II, 
U. E.R. de Chimie, 
38, boulevard Michelet, 
44037 Nantes-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Basicité de cétones aromatiques 2, B-insaturées. 
Note {*) de MM. Damec Braurère, Jrax-Paur SEeun et JEax-Pierre 
Doucet, présentée par M. Henri Normant. 


La basicité de cétones aromatiques 2, f6-insaturées est évaluée à l’aide des 
déplacements de bande Avon relevés dans l'association de ces composés avec le 
phénol. Une relation linéaire est établie entre ces Avon et les pKen+ mesurés en 
milieu sulfurique. 


L'interprétation à l’aide de modèles théoriques des effets de substi- 
tution dans des cétones aromatiques 7, 5-insaturées [objets de travaux 
récents ('}, (*), (*)] nous a conduits à rechercher pour ces systèmes des 
informations sur la distribution électronique autour du carbonyle. 

Dans ce but une évaluation quantitative de la basicité de ce groupe- 
ment a été entreprise par l’étude de l’association de ces cétones avec un 
même donneur de proton : le phénol. Nous nous sommes référés au dépla- 
cement de la vibration de valence vx du phénol lors de son association 
avec le composé carbonylé. 


AVOI = YOU libre —— VON asssociée 


L'intérêt de ce déplacement de bande dans la détermination des para- 
mètres thermodynamiques de l’association a été établi par ailleurs (*). 

Dans cette Note préliminaire, nous examinons la concordance entre 
ces mesures de basicité et les constantes d’équilibre de protonation (pKsw+) 
en milieu (acide sulfurique + eau). 

Une telle comparaison a déjà été abordée par Noyce et Jorgenson (°) 
qui ont établi une relation linéaire (Av, pK) pour huit composés de même 
structure (chalcones) regroupés à deux exceptions près dans un intervalle 
de variations des pKau+ très réduit (1,5 unités pK). Nous nous sommes 
proposés d'examiner la validité d’une telle approche sur une population 
plus étendue (composés du type I et Il) lorsque la structure de la chaîne 
conjuguée et la nature des subslituants varient très largement : 


(D 7 Van (trans) 
/ | 


=— OÔ 
3) \ | [X — NO, CI, H, Me, OMe 
(IT) x À ; -C—R avec / PR — {Bu, p OMe CH: 
Ka ÜR° =4Bu, CH, p MeCiH:—CH =CH 
RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — [L'examen à différentes températures 


de la bande large correspondant à la vibration de valence y asoue 
(3 400 em" environ) semble confirmer l'hypothèse d’une superposition des 
bandes dues à deux complexes attribuables, selon Fritzsche [(S), (1, à 
l’association des électrons n et 7 du carbonyle avec le phénol. 
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Nos résultats sont relatifs à un déplacement Av, uuu, (mesuré sur le 
maximum d'absorption à 209 de la bande vu au). IS caractérisent seule- 
ment une aptitude « globale » du carbonyle à la complexation. 

Les constantes d’équilibre de protonation ont été mesurées par spectro- 
photométrie ultraviolette selon les techniques habituelles (*). 











port < 
Q 
4 
do 
\ 
7L Y 
\ 
[ à 
00 
de è 
L L 
3 \ o 
\ 
160 200 240 Av 


Relation Avon — pKair+. 


Bien que les valeurs des pK;s+ ne caractérisent pas de vraies cons- 
tantes thermodynamiques d’équilibre mais plutôt des valeurs de H, à 
demi-protonation, il a été établi qu’elles donnent, à l’intérieur d’une série 
homologue, une représentation quantitative correcte des basicités (*). 

Les résultats du tableau indiquent l’existence d’une corrélation linéaire 
entre les Av et les pKyne : 

DKsu+ = 0,062 Avon, — 17,81; 
Coefficient de corrélation : 0,995 pour 16 points. 


em—t{) 


Nous avons vérifié en particulier que les points figuratifs des 4 et 
4'-chalcones citées par Noyce et Jorgenson (*) ou étudiées par ailleurs 
isolément au niveau des pKa+ et des Av (!*), se placent sur cette corré- 
lation; exception faite pour la cis-nitro-4 chalcone, seul composé cis de 
la série. L’écart relevé pour ce point est d’ailleurs responsable de la varia- 
tion de pente entre la corrélation (Av, pK) établie ici et la relation proposée 
antérieurement par Noyce et Jorgenson (*) : respectivement 0,062 
et 0,044 environ, si tous les pK sont ramenés à l’échelle H, de Jorgenson 
et Hartter (7). 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (26 mars 1973) Série CO — 1125 





TABLEAU 


Résultats expérimentaux 











Avon pK 
Accepteur de proton (em!) (#) 

CoHs—-CO—{Bu............................. 160 —8 ,16 
p MeC:Hi—CGO—{Bu......................... 166 —7,60 
p OMeCiH;—CO—{Bu..............,.......... 174 —7,15 
p CIC:H: À D 158 —8,20 
p OMeCiH;—CO—C:H;.............,.,....... 206 —5,28 
p NO:C:H;—CO— CH net ee sert 162 —7,74 
CiH;—CH=CH—CO—{Bu..................., 197 —5,72 
p MeC:H;--CH=CH—CO—{Bu................ 200 | —5,39 
p OMeC;H:.—CH=CH—CO—{Bu.............. 208 —4,75 
P CIC:H:--CH=CH—CO—{tBu................ 194 —5,90 
Pp NO:C5H;—CH=CH—CO—{Bu.............. 180 —6,74 
Pp MeGcH:—CH=CH—CO—p MeC:H:........... 223 —4,06 
p MeGH;—CH=CH—CO—pOMeC:H:......... 236 —3 ,20 
p MeC:H;—CH —CH—CO—p CIC:H:........... 207 —5,02 
p OMeC:H;—CH =CH—CO—p OMeC:H:........ 248 —2,82 
p CIC:H; —CH = CH—CO—p OMeC:H:.......... 223 —3,87 


Avon = VOI libre — YOH associé 


exprimé en cm1, mesuré dans le tétrachlorure de carbone avec une concentration en 
phénol de 0,02 M et une concentration en cétone de 0,2 M. 


(*) Tous les pKni+ sont ramenés à l'échelle d’acidité de Jorgenson et Hartter (!'). 


La qualité de cette représentation (coeflicient de corrélation : 0,995), 
‘ainsi que l'intervalle de réactivité couvert (5,4 unités pK), regroupant 
une trentaine de composés répartis en sept structures du type indiqué, 
confirment l'intérêt des mesures de déplacement de bande A, comme 
évaluation de la basicité. 

L'extension de cette relation à des systèmes conjugués soumis à de 
fortes contraintes stériques et l’analyse des effets de substitution relevés 
au niveau des A, sont actuellement à l’étude. 


*) Séance du 26 février 1973. 

W. F. Winecorr et D. W. Bovxin, J. Org. Chem., 37, 1972, p. 674. 

M. L. Asu, F. L. O’BRIEN et D. W. Bovykin, J. Org. Chem., 37, 1972, p. 106. 

J. P. Doucer, B. ANcIAN et J. E. DuBois, J. Chim. Phiss 69, 1972, p. 188. 

G. Serrrer et B. WogyrkowiAKk, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 936. 

D. $S. Noyce et M. J. JorGENSON, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 4312. 

H. FrirzscHE, Acta Chim. Hung., 40, 1964, p. 31. 

H. Frirzscue, Spectrochimica Aela, 21, 1965, p. 799. 

K. Yares et B. F. Scorr, Can. J. Chem., 41 (9), 1963, p. 2320. 
E. M. ARNETT, R. P. Quirk et J. W. LARSEN, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 3977. 

1) S. V. TSUKERMAN, Y.N. SurovetV.F. LAVRUSHIN, ZR. Obshch Khim., 37, 1967, p. 364. 
M. J. JorGExson et D. R. HARTTER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 878. 


Laboratoire de Chimie organique physique, 
Université de Picardie, 
80039 Amiens-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réarrangement du système bicyclique-(5.1.0) 
octadiénique-2.4 en milieu acide. Note (*) de Mme Bnicrrre Decocx- 
Le Révérexr, MM. Marc Duraxp et Pierre Gounmann, présentée par 
M. Henri Normant. 


Le présent travail étudie l'influence de la substitution sur de réarrangement du 
squelette bicyclique de trois carbinols — les bicyclo- (5.1.0) octadiène-2.4 vl-8 
carbinols primaire, secondaire et tertiaire — dans les conditions de déshydratation 
acidocatalysée des alcools. Par ailleurs, la fixation des carbènes sur la double 
liaison 1.2 du tropilidène est confirmée ainsi que la configuration exo de l’adduct 
obtenu. 


Nous avons montré que le bicyclo-(5.1.0) octadiène-2.4 yl-8 carbinol (1) 
se déshydrate en présence d’acide chlorhydrique dilué avec ouverture 
du cyele propanique en donnant le mélange des vinyl-1 et -2 tropilidènes 
entre autres produits (‘). 

Nous n’avons pas encore réussi à séparer ces deux produits, mais nous 
avons pu isoler du mélange brut un troisième produit, le vinyl-7 tropi- 
lidène, à l’état de pureté par chromatographie en phase gazeuse prépa- 
rative. Nous avons ainsi constaté son identité avec le même produit déjà 
obtenu par synthèse magnésienne (*). 


HŸ 2 substitution en 1 48% 
————— > : 82% 
à CH=CHz 2: 20% 
CH20H ÿ rdt global :40% 
D) (5) 


L'étude de l'influence de la substitution du groupe alcool sur la trans- 
position présente un intérêt certain, aussi avons-nous préparé les alcools 
secondaire et tertiaire correspondants : les bicyclo-(5.1.0) octadiène-2.4 
yl-8 méthyl et diméthyl carbinols [respectivement (2) et (3)] 


PRÉPARATION DES CARBINOLS (2) ET (3). — Bien que nous ayons déjà 
synthétisé l’alcool (2) à partir du carbométhoxy-8 bicyclo- (b.1.0) octa- 
diène-2.4 (*), nous avons préféré le préparer par une voie beaucoup plus 
rapide passant par la bicyelo-(5.1.0) octadiène-2.4 yÿl-8 méthylcétone (4), 
produit nouveau à notre connaissance, présentant l’avantage de conduire 
en une étape soit à l’alcool secondaire (2), soit à l’alcool tertiaire (3). 

L’addition de la diazoacétone (*) sur le tropilidène, catalysée par le 
sulfate de cuivre anhydre (), mène à la cétone (4). 


CuS04 anh. A A 
+ N2CH-CO-CHa FÜEE Dee No + 
Où 
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Celle-ci conduit respectivement aux alcools secondaire et tertiaire 
selon les réactions suivantes : 


}\ AlLiHa CA. CH3MgI Ce > OH 
Æ——— Se D 3’e 
CHOH-CH; rdt. 80% c 
C3) 


O-CH3 rdt. 50% 
C2) 4) 


La structure de la cétone (4) est justifiée par les faits suivants : 

— Le spectre RMN de (4) présente un multiplet complexe de + — 3,7 
à 4,5.10° correspondant aux quatre protons vinyliques, multiplet compa- 
rable à celui du carbométhoxy-8 bicylo-(5.1.0) octadiène-2.4 que nous 
avions étudié f('), (‘)]. 

— La cétone (4) réagit avec l’anhydride maléique pour donner un 
produit d’addition de Diels et Alder C,,H,,0,. 

Analyse : calculé %, C 68,28; H5,73; trouvé %, C 68,26; H 5,77. 

Rdt 80 %; F 3200C, avec décomposition. 

— Le spectre RMN de (4) présente, par ailleurs, un triplet centré à 
7 = 7,52.10" correspondant au proton cyclopropanique porté par le 
carbone en % du groupe carbonyle. La constante de couplage J — 4,5 c}s 
indique que cet hydrogène est en trans des deux autres hydrogènes cyelo- 
propaniques et donc que la structure obtenue est exo (*). Une structure 
endo correspondrait à une constante de couplage supérieure à 7 c/s (). 


Bicyclo - (5.1.0) octadiène - 2.4 yl-8 méthylcétone (4) : Éo1 520C; 
ni Lou | 

Analyse pour C;,H,:0 : caleulé %, C 81,04; H 8,16; trouvé %,, C 80,89; 
H 8,35. 

Bicyclo-(5.1.0) octadiène-2.4 yl-8 diméthylcarbinol (3) : É6,: 58-590C ; 
ny 1,915. 

Analyse pour Ci Hi4O : calculé %, C 80,44; H 9,82; trouvé %, C 80,17; 
H 9,68. 


TRANSPOSITION DES CARBINOLS (2) Er (3) EN MILIEU ACIDE. — L'action 
de l’acide chlorhydrique dilué conduit, comme dans le cas de l’alcool 
primaire, à un mélange assez complexe duquel on peut isoler par distil- 
lation une fraction purement hydrocarbonée. 


Cas de l’alcool secondaire (2). — La fraction hydrocarbonée pure répond 
à la formule moléculaire C,,H,. 

Analyse pour CH: : calculé %, C 90,85; H 9,15; trouvé %, C 90,74; 
H 9,01. 

La chromatographie en phase gazeuse préparative (colonne SE 50, 
imprégnation 30 %, € Chromosorb » W 60/80, 5° x 1/4", T = 15500, débit : 
40 em*/mn) permet d’obtenir à l’état de pureté deux fractions dont lune 
contient deux corps, l’autre correspondant à un corps pur. L'étude par 
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spectroscopie RMN montre que la première est constituée par le mélange 
des (propène-1 yl}-1 et -2 tropilidènes (6-1 et 6-2) et l’autre par le 
(propène-1 yl)}-7 tropilidène (6-7). 


Hb 2Hb 
€_A es Z=-CH=CH-CH3 
Z e f g 
CHOHCHs Ha 


substitution à un 
Hd Hd hydrogëneen1,2ou7 
(6-1,(6-2),(6-7) 


En effet, la région éthylénique des deux spectres présente les multiplets 
correspondants à ceux du tropilidène (*) auxquels viennent s’ajouter les 
signaux de résonance des protons propényliques. De plus, les rapports : 
intégration des signaux éthyléniques/intégration des signaux aliphatiques 
de 7/5 et 8/4 respectivement pour la première et deuxième fraction montrent 
que la première correspond à un tropilidène substitué en position oléfinique, 
la deuxième à un tropilidène substitué en position 7. 

En outre, dans le cas de la première fraction, nous observons à 
5 = 7,5.107" un doublet et à + — 7,8.107° un triplet correspondant respec- 
tivement à H, de (6-1) et (6-2). Le rapport d'intégration de ces deux 
signaux permet d'établir que le pourcentage de (6-1) et (6-2) est de 85/15. 


Cas de l'alcool tertiaire (3). — La fraction hydrocarbonée répond à la 
formule moléculaire C,,H,:. 

Analyse pour C;,H,, : calculé %, C 90,35; H 9,65; trouvé %, C 90,38; 
H 9,58. 

La C. P.G. préparative permet d’obtenir directement deux corps purs 
identifiés par RMN comme étant les (méthyl-2 propène-1 yl)-1 et -7 tropi- 
lidènes et par conséquent d’obtenir une valeur approchée des propor- 
tions relatives sur le chromatogramme analytique. 


He He 
H+ Hb Hb PS F 
——————> Z2=-CHE0K 
| C(CH3)20H Hc Ha : à si 
À Ha Hd substitution à un 


(7-0) et 7-7) hydrogëne enlou7. 


La détermination de la structure des composés (7-1) et (7-7) a été faite 
comme précédemment par comparaison des spectres RMN avec celui du 
tropilidène et à partir des rapports d'intégration des différents signaux (‘*). 

L'étude des chromatogrammes et des spectres RMN permet d’apprécier 
les proportions relatives des tropilidènes substitués dérivés des trois 
alcools (tableau). 
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TABLEAU 


Substitution 


Rdt global p.r. en position 





à l'alcool 1 D) 7 
Tropilidènes de départ a — 
substitués (%) (en %) 
(Es es em egenig 40 48 32 20 
CD RE 40 68 12 20 
(Disease sas 50 80 0 20 


Ces résultats s’expliquent par un mécanisme analogue à celui proposé 
par J. D. Roberts et coll. (*) dans le cas du cyclopropylearbinol. Il y a 
d’abord formation d’un carbocation classique résultant de la déshydra- 
tation qui, par ouverture du cycle propanique d’un côté ou de l’autre, 
engendre deux nouveaux carbocations qui donnent les trois alcényl-1, 
-2 et -7 tropilidènes par perte d’un proton. Ce proton peut se détacher 
d’un carbone vicinal à celui qui porte la charge ou d’un carbone éloigné. 
On explique ce dernier départ par une délocalisation de la charge positive 
selon un mécanisme invoqué par W. Kirmse ('‘) pour interpréter la forma- 
tion des produits obtenus par M. Jones et coll. [(''), ("*)] à partir du carbène 
bicyclique correspondant. 


(*) Séance du 5 mars 1973. 

() R.B. Dran et B. T. Le RÉVÉREND-DEcock, Comptes rendus, 270, série CG, 1970, 
p. 1036. 

®) K.B. Kin@ et F. G. A. STONE, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3593. 

() R. DRAN, B. DEcocx-Le RÉVÉREND et M. Porvecne, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 
p. 2114. 

() F. ARNDT et J. AMENDE, Chem. Ber., 61, 1928, p. 1122. 

() Carbene Chemistry, W. Kirmse, Academic Press, London, New York, 1, 1971, 
p. 313 et 341. 

(5) B. Decocx-LE RÉVÉREND, Thèse de Spécialité, Lille, 1970. 

() J.-L. PrERRE et P. ARNAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1040. 
() High Resolution NMR spectra catalog, Varian Associates, 1, n° 158, 1962. 
() M.C. Caserio, W. H. GrRAHAM et J. D. RoBErTs, Tetrahedron, 10, 1960, p. 171. 
("®) Carbene, carbenoide und carbenanalog, W. Kirmse, Verlag Chemie, 1969, p. 162. 
(1) M. Jones Jr et St. D. Reicn, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 3935. 
(?) M. Joxes Jr, St. D. Reicu et L. T. Scorr, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 3118. 
(‘*) Les données relatives aux spectres de RMN et l'interprétation seront exposées 
dans une publication ultérieure. 


Laboraloire de Physicochimie 
des États excités 
et des Radicaux libres, 
Université des Sciences 
et Techniques, 
B. P. n° 86, 
59650 Villeneuve d'Ascq. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (26 mars 1973) Série G — 1131 





CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réduction électrochimique de dérivés 
a-pyroniques. Note (*) de M. Gxorces LE GuirLanrox, présentée par 


M. Henri Normant. 


La réduction électrochimique a été essayée sur les phényl (ou méthyl)-6 
hydroxy (ou méthoxy)-4 pyrones-2. Suivant la nature du substituant et le 
potentiel de réduction on peut observer soit une non réduction, soit la réduction 
d’une seule double liaison, avec ou sans duplication, soit la réduction totale du 
cycle pyronique suivie d’une hydrogénolyse de la fonction lactone, et parfois du 
groupement méthoxy. 


Nous avons étudié la réduction électrochimique des phényl (ou méthyl)-6 
hydroxy (ou méthoxy)-4 pyrones suivantes 


OH OH OCH3 OCHa 
"0 de ‘AD 0 
CH3 “O7 0 ® “vo” 0 CH3 “O 
4 2 3 & 


À. Le dérivé 1 (pK 5,95) ne donne pas de vague polarographique en 
milieu tamponné. On observe une vague en présence des ions K*, Lit 
et R;,NT. 


Dans le composé 2 le substituant phényle abaisse le pK à 5,15 et en 
milieu tamponné on peut observer une vague (5 < pH < 7). En présence 
des ions K*, Li* et R;,N* on note deux vagues (voir tableau). 


TABLEAU 


Valeurs de E1: (Vs ECS); C = 10° M. 





Milieu 

dérivé tamponné K+ Li BuiëN+. ENT 
de = 1,665 1,655 1,77 T6 
de 1,47 —_1,53 

D es ttane Le —1,62 | ’ ; ; 
ee Hé Lo 10 2,0 2,01 
Pranc. a : _2,10- L 2,09 
{ —1,67 1,695 | 1,68 

UT _ = ’ 
1188 1,91 2,11 ee _1,82 


La coulométrie effectuée sur la vague unique de 1 ou sur la première 
vague de 2 indique 1 F/mole, à condition d’opérer dans une cellule par- 
faitement symétrique, La seconde vague est à 2 F/mole. 
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Au cours de l’électrolyse préparative au potentiel du sommet de la 
première vague le spectre ultraviolet de la solution ne varie pas, on constate 
un dégagement d'hydrogène et en fin de réaction, après acidification, 
on récupère intégralement le produit de départ. Cette vague correspond 
donc seulement à la réduction des ions H;0* provenant de la dissociation 
des acides faibles 1 et 2. 

Si on effectue la réduction du dérivé 2 au potentiel de la seconde vague 
on constate, dans le spectre ultraviolet, la disparition de la bande caracté- 
ristique du cycle pyronique à 319 nm et l’apparition d’une nouvelle bande 
à 271 nm. Si on acidifie le milieu cette bande se déplace à 240 nm. Après 
traitement de la solution on isole deux produits : 


OH OH 
OH 
® N | 
C2ËMEVaque) K 
DT pv 00 @" 07 0 
2 . 5 6 


— La phényl-6 dihydro-5.6 hydroxy-4 pyrone-2, 5 (C::H,,0:), liquide 
visqueux, n° 1,5370. Spectre ultraviolet : Aïn — 216 nm (5 040) et 
243 nm (2320); Ann — 217 nm (5300) et 271 nm (4200). Spectre 
infrarouge : Von 3 420 cm", Ycorcione 4720-1710 em-!, wc, 1620 em *. 
Le spectre de RMN (‘) indique que le phényle n’est plus conjugué, car il 
sort sous forme de singulet à 7,17.107° (CDCL). 

— Le phényl-5 hydroxy-3 pentanoïque, 6 (C,,H:,0.,), F 1329 (éther) 
[Litt. F 1300 ()}, pK 4,65. Spectre ultraviolet : Añon — 221 nm (525) 
et 260 nm (270) (noyau aromatique). Spectre infrarouge : von 3 220 cm” 
et bandes multiples entre 2 900 et 2 600 em' (OH acide), v 1680 em *. 
Spectre de RMN (pyridine D5) : proton acide à 9,47.10 *, 5 protons à 
7,28.107° (s), 1 proton (Hg) à 4,10.107° (g), 5 protons, dont celui de 
la fonction alcool entre 2,9 et 2,4.107*, 2 protons à 2,1.107" ({m). 

Cet acide provient de la réduction complète du cycle pyronique suivie 
d’une hydrogénolyse de la fonction lactone. Dans certaines conditions 
on peut obtenir presque exclusivement cet acide. 

B. En polarographie, le dérivé méthoxylé 3 présente une vague à des 
potentiels très négatifs et seulement en présence des ions Lit et Et:N7. 
Le dérivé 4 est plus facilement réductible et présente soit une vague en 
milieu tamponné, soit deux vagues en présence des ions K*, Li” ou R;N*. 
Toutes ces vagues sont à 2 F/mole. 

Pour une électrolyse préparative sur le dérivé 8 les conditions sont 
difficiles car on est très près de la vague de décharge des ions de l’électro- 
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lyte support. On isole un résidu visqueux de méthyl-6 dihydro-5.6 méthoxy-4 
pyrone-2, T (analogue à 9), C:H60:, n, 1,5060. Spectre ultraviolet : 
An, = 220 nm (1750) et 234 nm (2450), caractéristique d’un éther 
vinylique (*). Spectre infrarouge : Vo saone 1710-1720 em *, Ye,-c, 1620 em". 
Le spectre de RMN est difficile à exploiter, on note cependant la conser- 
vation du groupement O—CH, à 3,3.107 (s). 

Au cours de la réduction du dérivé 4 on a constaté une grande stabilité 
du radical anion intermédiaire. 





OCH; OCH3 OCH, OCHs 
NN 
D “OT 0 
4 
NQ 
D” "0 
9 


Si on opère au potentiel E,,, la vitesse de duplication de ce radical 
anion est plus grande que la vitesse de réduction et on obtient quantita- 
tivement la bis 6 : 6” phényl-6 dihydro-5 .6 méthoxy-4 pyrone-2, 8 (C,,H:204), 
F 2600 (EtOH). Spectre ultraviolet : Ajon — 214 nm (9 200) et 241 nm 
(6 000). Spectre infrarouge :  Yéoiaetone 4718 em; Ve, 1632 em". 
Spectre de RMN (CDCL;) : 5 protons à 7,15.107° {s), 3 protons à 3,60.107 {s), 
1 proton à 4,97.107 (d, J — 2 Hz), 1 proton à 3,8.10° (deux doublets, 
J=2 et 17 Hz), 1 proton à 2,74.107 (4, J — 17 Hz). 

Si la réduction se fait au potentiel du sommet de la première vague, 
la vitesse de duplication est inférieure à la vitesse de réduction 
et à côté d’une très faible quantité du dérivé 8 on isole la 
phényl-6  dihydro-5,6  méthoxy-4  pyrone-2, 9  (C;::H,:0,), F 1190. 
Spectre ultraviolet : Aïn — 217 nm (7 710) et 239 nm (6 000). Spectre 
infrarouge : Ve ivone 4/20 CM !, vec, 1680 em’. Spectre RMN (CDCL) 
9 protons à 7,23.107%, 3 protons à 3,53.107% (s), 1 proton à 4,93.10° 
(d, J — 2 Hz), 2 protons entre 3,4 et 3,7.107 (m) et un proton à 2,73.107° 
(d, JF = 17 Hz). 

Si on opère la réduction de 4 au potentiel de la seconde vague on isole 
une faible quantité du dérivé 9 à côté d’une quantité importante de phényl-5 
hydroxy-5 pentanoïque 6. L’obtention de ce dernier dérivé indique que 


1134 — Série C ‘ GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (26 mars 1973) 





la réduction est très complexe, car elle fait intervenir l’hydrogénation 
totale du cycle et l’hydrogénolyse de la fonction lactone et du groupement 
méthoxy. 


La réduction électrochimique présente un réel intérêt pour la réduction 
sélective d’une seule double liaison dans les cycles pyroniques et nous 
poursuivons l’étude d’autres dérivés dans cette série. 


(#) Séance du 5 mars 1973. 

(*) Les spectres de RMN ont été enregistrés sur l’appareil « Varian T 60» de l’École 
Supérieure d'Agriculture d’Angers; référence interne TMS. 

(@) FirriG et HorMANN, Annalen, 283, 1894, p. 309. 

€) S. J. Raoaps et C. PRYDE, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 3212. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode de préparation des diesters 
cycliques de l’acide orthophosphorique. Note (*) de MM. Pierre Cnarrier 
et Jrax-Fraxcois BrauLr, présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs obtiennent les diesters cycliques de l’acide orthophosphorique 
par action de l’oxyde de triméthylamine anhydre sur les méthoxy-2 dioxaphospho- 
lannes et dioxaphosphorinannes-1.3.2. La méthode parait générale et conduit 
à d’excellents rendements. 


Les diesters cycliques de l’acide orthophosphorique (I) s’obtenaient 
jusqu'ici par différentes méthodes [(') à (*)] assez complexes, aucune ne 
paraissant générale. 


«, O oi 
Co) Dron (CH):N=0 Ç Dé ee. Droce. (n = 2, 3) 


0 
(D (I) (III) 


Si l’on fait agir en milieu acétone-acétonitrile l’oxyde de triméthylamine 
anhydre (II) sur les méthoxy-2 dioxaphospholannes et les méthoxy-2 
dioxaphosphorinannes ([II) en proportions stœchiométriques et en vase 
clos; on obtient après quelques heures de chauffage vers 60° un abondant 
précipité de sel de tétraméthylammonium (IV). 


oO. 0 
È \ / 

ÿC 2 SP ON CH:): Sc € P—0 CH: CH:}1N = 2,3 
e IE IN( ) (> Le No/il ( ) (n ) 


(IV) CV) (VD 


Ce composé (IV) a pris naissance à la suite de deux réactions; l’une 
d’oxydation donnant naissance aux triesters (V), l’autre de quaternarisation 
de ce dernier par la triméthylamine libérée (VI) comme l’un de nous (*) 
l’a montré en de nombreuses circonstances à propos des phosphates 
acycliques. 


Il est aisé de vérifier l’ordre de ces réactions. En effet, la première phase 
d’oxydation est rapide et l’on peut s'arrêter à l’ester (V) en opérant à 
froid et en chassant la triméthylamine dans le vide. 

L’ester (V) isolé par distillation réagit sur la triméthylamine pour 
conduire à (IV). 

Cette méthode d'accès aux esters cycliques (1) s'effectue avec de très 
bons rendements. Elle est commode par suite de la facilité d’accès aux 
composés ([IT) obtenus par action du trichlorure de phosphore sur le 
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TABLEAU 
Diesters 
F (°C) phosphoriques Équivalent 
ou Rat cycliques a 
) décomposition (%) (D) F (°C) Calc Tr. 
4: Vers 195 78 _ = = E 
PR 222-226 80,5 _ = = & 
83.. Décomp. à 275 84 _ = z _ 
L.. 296 91 _ = & = 
AN 
5.. 293-295 89 + ,P—0H 100-101 138 137,5 
(décomp.) —0* I 
O 
T0 
6... 250 75 < Dp—0H 60-65 152 154 
en Il 
Me Ô 
Me 
Ze ON 
7... Décomp. vers 230 73 Ke AAA 75-82 166 168 
} | 
Me” © 
Me 0 
8... 320 77 DA DP—0H 170-171 166 166,5 
(décomp.) Me” “—0 b 
O FT ON 
9... Décomp. vers 325 89 Hope LS P—0H 310 130 134 
I NO— —O0" |! (décomp.) 
0 O 
5) Phosphates de tétraméthylammonium (IV) : 
Me 
FUN OX CN 
| P—0/MeiN P—OIMeiN P—O/MeiN 
—07 || De T0 Îl —0” |! 
O Me O Me O 
4 2 3 
Me 
Me——Ox OX, —— OX 
| P—o/Man € P—0/MeiN € DP—0/MeiN 
Me——O0° | a py—0" 1 
| 0 O Me 
Me 
& 5 6 
Me, 
DONS Me /—O\ 
“ie P—0/Me;N D .:P—0/MeiN 
— 07 il Me” ‘—O” Il 
Me” 0 O 
7 8 


PORN 
: __p’ é __O/M T 
Me;N/0 ET Not O/1 esN 


0 Ô 
9 
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diol puis par action du chlorure formé (VI) sur le méthanol. Elle paraît 
générale. 


OH 0 
DK. +PCLk > Da pra (n = 2, 9 


(VD 


Si l’on fait passer le sel (IV) sur une résine sulfonique acide (« Amberlite » 
IR 120 H) en vue de libérer l’acide (I); dans le cas des sels à cycle hexaato- 
mique (5 à 9 au tableau), on obtient aisément l’acide correspondant, 
sans hydrolyse comme le montre le titrage acidimétrique et le spectre RMP, 
alors que dans le cas des sels à cycle pentaatomique (1 à 4 au tableau) 
on observe une hydrolyse partielle se traduisant par l’apparition d’une 
acidité faible. 


Le tableau ci-avant présente les composés préparés. 


Les sels de tétraméthylammonium (IV) sont tous hygroscopiques, 
très solubles dans l’eau, insolubles dans l’acétone. 


(*) Séance du 12 mars 1978. 
() J. P. Vrves, A. Muxoz, J. NaAvecx et F. Maris, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2244. 
@) T. Uxira, K. NAGAsAwA et M. IRIE, J. Amer. Chem. Soc., 1958, p. 1373; M. KAïNoSHo, 
. À. NaxamuRra et M. TsuBoï, Bull. Chem. Soc. Jap., 42, 1969, p. 1713. 

() R. D. Wizcox, G. Harris et R. S. OsLon, Tetrahedron letters, 57, 1968, p. 6001- 
6002; J. MixoLayczvk, J. MicHaLsky et A. Zwierzok, Chem. Comm., 1971, p. 1257. 

( E. CHergurez, H. Progsr et J. RaBiNowiTz, Helv. Chim. Acta, 42, 1959, p. 1377. 

() J. Lecoo, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1902; J. Kimanorto, J. R. Cox et 
F. H. WESTHEIMER, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4858. 

€) D. M. Broww, D. I. MAGrATH et À. R. Topp, J. Chem. Soc., 1952, p. 2708. 

(7) H. G. KHorANA, G. M. TENER, R. $S. Wricnr et J. G. MorFaT, J. Amer. Chem. 
Soc., 79, 1957, p. 430. 

() H. G. KHoraNA et G. MorFaT, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1194. 

(°) P. CHABRIER et M. Sezim, Comptes rendus, 244, 1957, p. 2730. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formyl-4 et acétyl-4 dioxolannes-1 .3 : induction 
asymétrique; hydroxyalkyl-4 dioxolannes-1.3 : liaison hydrogène intra- 
moléculaire. Note (*) de MM. Pierre Carixau et Jacques GELas, présentée 
par M. Ivan Peychès. 


Divers hydroxyalkyl-4 dioxolannes-1.3 sont obtenus soit par acétalisation du 
butanetriol-1.2.3, soit par réduction ou action de l’iodure de méthylmagnésium 
sur deux dioxolannes carbonylés. Dans le deuxième cas, on note l'influence d’une 
induction asymétrique. Les dioxolannes hydroxylés présentent des liaisons hydro- 
gène intramoléculaires. 


Poursuivant l’étude des dioxolannes substitués en 4 par un groupe- 
ment hydroxyalkyle (‘), nous décrivons ici les résultats obtenus en ce 
qui concerne les composés 1 à 6. 

Le butanetriol-1.2.3 (-L) érythro est obtenu par transhydroxylation de 
Palcool crotylique trans au moyen de l’eau oxygénée en présence d’acide 
tungstique. Son acétalisation par l’acétone mène à un mélange de trois 
composés : le dioxolanne 1 syn (10 %) et les isomères érythro et thréo (?) 





Me:C0 
Me —£H—çH Che 


OH OH OH 


V 1/Mez09/Zn0le"R 


D-Mannitol 
2/PECOAC% 





Me 
E ; 
LiAI be 7 0 
Me 


M 
Fe Ne co Me 
Me-£—C—CHe 2 Me 
0 OH OH 


du dioxolanne 2 (2 E : 84 % et 2 T : 6 %), ainsi que des traces du dérivé 2 
anti dont la présence est dé à l’existence d’une faible quantité de l’iso- 
mère cis dans l’alcool trans éthylénique de départ. 





MEMgT > 


c# 
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Les isomères 2 E et 2 T ont été préparés par ailleurs par action de 
l’iodure de méthylmagnésium sur le dioxolanne 8 [lui-même obtenu à 
partir du D-mannitol selon Baer et Fisher (*)]. Les pourcentages respectifs 
des isomères (2 E : 76 % et 2 T : 24 9%) traduisent l'influence d’une induc- 
tion asymétrique dans la molécule. Ce fait est à rapprocher de la très 
récente observation de Meric et Vigneron (**) qui ont obtenu un unique 
composé par action du bromure de phénylmagnésium sur le benzoyl-4 
diméthyl-2.2 dioxolanne-1.3, ainsi que du résultat de Ohgo et coll. (‘?) 
qui ont préparé les alcools érythro et thréo (53/47) dérivés du dioxolanne 3 
par action du bromure de phénylmagnésium. 

L’acétalisation par l’acétone de la méthyl-2 dihydroxy-1.2 butanone-3 
[préparée selon Colonge et Vaginay (°)] conduit au dioxolanne 4. La réduc- 
tion de ce dernier mène au mélange des isomères 5 E et 5 T dont les propor- 
tions respectives (60/40) indiquent l’influence d’une induction asymétrique. 

Enfin, l’action de l’iodure de méthylmagnésium sur le composé 4 conduit 
au dioxolanne 6. 


Spectres infrarouges (*). — Ils révèlent particulièrement la présence 
d’une liaison hydrogène intramoléculaire dans les composés 1, 2, 5 et 6 : 


Spectres d'absorption infrarouge. Étude de la liaison hydrogène intra- 
moléculaire : 





v (em) 1 2E 2T 5E 5T 6 
VDILHDEE een oeuvre sise 3 644 3 632 3 628 3 632 3 632 3 620 
VOIRE Lannion Los ete 3 598 3 593 3 588 3 583 3 581 3 573 
Mono nie sente set 46 39 40 49 51 47 
Duë/Dipre . . ........... 1,92 2,36 5,50 1,64 4,82 4,75 
Spectres de RMN (°) : 
Groupement 
hydroxylé 
ou carbonylé 
porté 
Solvant C-2 C-4 C-5 par C-4 OH 
1,33 m 4,21 (2) 
1.... CC 25 1.43 6) h 4 126 d 3,56(2) s  3,23(1) 
1,27 m 3,36-4,03 (4) dé 4 
2E... DMSO 2s 1,31 ©) h É d() 1,10 (3) (4) 4,66 (1) 
1,25 m 3,36-4,03 (4) 
| ? ? : d(e) 4,58 (1 
2T... DMSO 2s 1,29 (6) L : 4() 1,01 (3) (*) 4,58 (1) 
4... CC 51,386) 51,30(3) 24() 350) s  2,18(3) ë 
SE... DMSO s1,28(6) s1,10(3) 24(: +20) d(t) 1,06(3) d(°) 4,71(1) 
ST... DMSO s1,20(6) s1,18(3) .24(°) se ) d(!) 1,01(3) d() 4,56(1) 
A 3,55 1,08 
..6.... DMSO s1,32(6) s 1,22(3) 240) 405 25 1/11 0) s  4,08(1) 


(2) 4,9 <'Jnocu < 5,0; (1) J = 5,9; () 8,4 < Jan < 8,6; (*) J = 6,5. 
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La discussion et la comparaison de tous ces résultats avec ceux déjà 
obtenus dans la série des dioxolannes-1.3, ainsi que les développements 
de l’étude de linduction asymétrique dans ces molécules, feront l’objet 
d’un prochain Mémoire. 


(#) Séance du 26 février 1973. 

() (a) P. CaziNAUD et J. GELas, Comptes rendus, 273, Série C, 1971, p. 722; (b) Ibid., 
274, Série C, 1972, p. 1001. 

@) Dans cette Note nous nommons érythro (E) les isomères pour lesquels il est possible 
de faire coïncider dans l’espace les groupements comparables : H/H; OH/0-3; CH:-5/Me 
pour 2ÆE et Me/Me; OH/0-3; CH:-5/H pour 5 E (cf. formules dans l’espace). 

() E. BaAER et H. O. L. FisHER, J. Biol. Chem., 128, 1939, p. 468. 

(2) R. Meric et J. P. ViGNERoON, Bull. Soc. chem. Fr., 1973, p. 327. 

() Y. Oxao, J. YosximurA, M. Kono et T. Sato, Bull. Chem. Soc. Jap., 42, 1969, 
p. 2957. 

(5) J. CoconGE et YŸ. VAGINAY, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3140. 

(5) « Leitz » à réseaux; solutions M/100 dans CCIl:; pour les conditions techniques de la 
détermination de la position des raies ainsi que de leur absorption, se reporter à (1#), 

() « Varian A 60 »; s, singulet; d, doublet; m, multiplet; les déplacements chimiques 
sont indiqués en parties par million par rapport au TMS; l'intensité relative est entre 
parenthèses; les constantes de couplage sont exprimées en hertz. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les conformations d’oxamides, thiooxamides, 
dithiooxamides et de thiooxamates d’éthyle. Note (*) de Mme Joserre 
Cuaviexy DE Lacuevrorière, MM. Jax Saxpsrrom et Hexri Luweroso, 
présentée par M. Paul Laffite. 


Un examen des moments électriques, déterminés en solution benzénique à 25°C, 
de divers oxamides, thiooxamides et dithiooxamides, ainsi que des thiooxamate 
et N-méthylthiooxamate d’éthyle, a permis de préciser la conformation des ces 
dérivés. L’effet du dioxanne sur les moments des composés acides et diacides a été 
également examiné. 


En phase solide, comme l'ont montré des études radiocristallo- 
graphiques (') et de spectrométrie infrarouge (*), les molécules d’oxamide 
et de dithiooxamide possèdent une conformation plane s-trans; il en est 
de même pour les dérivés dialkylés R'NHCOCONHR”, R'NHCOCSNHR” 
et RNHCSCSNHR (*). Un examen des spectres d'absorption dans l’ultra- 
violet suggère que les molécules de N°-diméthyl, N°-diméthyl-thiooxamides, 
de tétraméthylthiooxamide et tétraméthyldithiooxamide ont des confor- 
mations gauches caractérisées par des dièdres 7 — (NCY, NCZ) de 50, 
58, 66 et 890 (‘), mesurés à partir de la conformation plane trans définie 
par 7 — 00. Des conformations non planes ont été également proposées 
pour les oxamides (R:NCO), (R — Me, i-Pr, n-Bu et 1-Bu) après examen 
de leurs spectres ultraviolets (*); pour les oxamides (RR'NCO)' où 
R=R'= Pr (5), R = R'= :i-Bu et R = Me, R' — o-tolyle (}, et pour 
les tétrabenzyloxamide, -thiooxamide et -dithiooxamide (*), après obser- 
vation de leurs spectres de résonance magnétique nucléaire. 

Les spectres ultraviolets des thiooxamate et N-méthylthiooxamate 
d’éthyle RNHCS—CO;Et ont été décrits par Persson et Sandstrôm (‘). 

Dans le présent travail, nous avons déterminé en solution benzénique 
et dioxannique les moments électriques des oxamides et des thiooxamates 
indiqués dans le tableau donné ci-après. 

Nous avons supposé plans les groupes R'R’NCY dans les composés 1 
à 15, les énergies hibres qui mesurent la barrière de rotation du groupe 
(PhRCH:)}:N dans les tétrabenzyloxamide et tétrabenzyldithiooxamide 
étant voisines des énergies libres pour la rotation des groupes Me: N dans 
les molécules, que l’on sait être planes, de N-diméthylacétamide et de 
N-diméthylthioacétamide (). Les N-méthylacétamide et N-méthylthio- 
acétamide possédant surtout (à raison de 97 %) ou complètement la 
conformation Z{[(*), ("")}, nous avons admis qu’il en est ainsi pour les 
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TABLEAU 
No Composé (+) u (benzène) (*) u (dioxanne)(*} 
4. MeNHCO—CSNH::......,,..,.....,....,... 0,84D 1,22D 
2. MeNHCO—CSNHMe..................,..... 0,92 _ 
3. : MeNHCS—CSNH2.................,..,..... 1511 " 1,58 
- 4. MeNHCS—CSNHMe......................... 0,96 1,32 
5. EtNHCS—CSNHEt......................... 1,03 1,22 
6. (i-Pr) NHCS—CSNH (i-Pr)..............,..,. 1,16 1,48 
7. (t-Bu) NHCS—CSNH (é-Bu) .................. 0,93 - 
8. Mez:NCO—CSNH:........................... (insol.) 5,11 
9. MeiNCS—CONH....................,...... 3,69 4,76 
40. Me:NCS—CSNH........................... 4,87 = 
114. Me:NCS—CONHMe......................... 3,94 - 
12. MeNCO—CONMes.................,,...,.. 4,90 — 
13. Me:NCS—CSNMez........................... 6,05 - 
14. HaNCS—CO2Et................,.......,.... 2,77 3,51 
15. MeNHCS—CO:Et........................... 3,01 3,64 


(*) À 25°, en prenant PE + Pa = Rn. Les moments des dérivés à fonction acide CYNH: 
ou CYNHR, mesurés en solution benzénique très diluée et convenablement extrapolés 
pour la dilution infinie, se rapportent au monomère. 


deux fragments C—C(—X) NHR des oxamides N’, N’-disubstitués. Le 
groupe ester des thiooxamates d’éthyle a été supposé de conforma- 
tion Z (s-cis) (fig.). 

Sur ces bases bien établies on peut calculer les moments des composés 
étudiés en posant (dans certains on a dû recourir aux moments d’acé- 
tamides, le moment du thioformamide n’étant pas connu (!') et les 
N-méthylformamide et N-méthylthioformamide partagés entre les formes Z 


(92 ou 88 %) et E [(°), (*°)]) : 
pe (4-3, 5-8, 10 et 11) — pe (R'R?NYCMe) + pe (MeCZNROR:) + OM, 


où JN désigne le moment mésomère du groupe Z = C—C—Y; 
p (9, 12 et 13) = p (RRENYCH) + pe (HCZNRER:) + M, 
pe (&) = p (MeHNSCH, Z) + p (HCSNHMe, Z); 
pe (14 et 15) — pe (R'HNSCR) + pe (RCOLEt) + 9, 


R = Me (si R! = H) ou H. 


Selon que Y (ou Z) — O ou $, on a pris : 
pe (HCONH.) = 3,71 D (“); pe (MeCYNH.) = 3,60 () ou 4,43 D ("): 
pe (HCSNHMe, Z) = 4,57 D (“), pe (MeCYNHMe) = 3,86 (*) et 4,73 D (:) 
1 (MeCSNHR) = 4,79, 4,80 et 4,77 D pour R=Et, Pr ou Bu (*); 
p(HCYNMe.) = 3,86 (“) et 4,74D (1), 
pe (MeCYNMe:) — 3,81 () et 4,77 D (®); 
pe (RCO,Et) — 1,94 et 1,86 D (1!) selon que R — H ou Me. 
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Pour obtenir la direction des vecteurs composants on a posé, m dési- 
gnant le moment mésomère du groupe N—C=X (*) et u un vecteur 
unitaire : : 
pe. (REXNMe.) = p (H,C=X)+m où p(HC=X)=2,34 ou 1,65 D[(), (“)], 
pe (REXNH.) = pe (HC=X) + m + [pe (H—N)-p (Me—N)].u 

= pe (HLC=X) + m + [(1,25) — (0,86)].u: 
p (RCO.ED = pe (H.C—0) + p (EtOMe) + m où pe (EtOMe) — 1,25 D (1). 


























La comparaison des moments observés (dans le benzène) et des moments 
calculés comme indiqué fournit la valeur de l’angle 7 entre les plans NCY 
et NCZ [ou C (—0)0], qui précise la conformation de la molécule. 


at ; 
R—N . PÈNA 


Figure 


a. Le N-méthyldithiooxamide 8 et les N’, N’-dialkyldithiooxamides, 4 
à 7, sont caractérisés par un angle azimutal 7 de 12-140. Les N°-méthyl- 
thiooxamides 1 et 2 possèderaient des conformations planes, et un moment 
mésomère M (dirigé de S vers O) de 0,5 D. La conformation sensiblement 
plane (ou plane), peu encombrée, permet à ces dérivés de bénéficier à la 
fois des énergies de conjugaison (E., exprimées en kcal/mole) des 
groupes N—C=X (X—0O ou S) et S=C—C—X que l’on peut évaluer 
respectivement à E. (HCONMe.) — 20,8-21,2, Ee (HCSNMe:) = 24,0 ('°), 
et E, (butadiène et acroléine) — 2,3 ou 5,0 (). 

b. Le N-diméthyldithiooxamide 10 et les N°-diméthylthiooxamide et 
N°-diméthyl N°-méthylthiooxamide, 9 et 11, dont la conformation 
s-trans (7 — 0°) posséderait un voisinage Me...S (ou Me...0), sont 
définis par les dièdres respectifs 65, 52 et 550. Le rayon de van der Waals 
du soufre, 1,85 À, étant plus grand (de 0,45 À) que celui de l'oxygène, 
on comprend que l'angle 7 soit plus grand pour le dérivé 10. (Pour 9 et 11 
on a négligé dans le calcul le terme 9, qui doit être considérablement 
réduit par la rotation de la liaison centrale C—C.) 

c. Les tétraméthyloxamide et -dithiooxamide, 12 et 18, possèdent des 
conformations à peu près orthogonales, définies par 7 — 85 ou 820. 
L'adoption d’une conformation orthogonale permet à la molécule de 
posséder ses deux groupes Me:NCY plans et de bénéficier de la totalité 
de leur énergie de conjugaison, quitte à perdre celle, beaucoup plus faible, 
du groupe Y=C—C=Y. 

d. Les thiooxamate et N-méthylthiooxamate d’éthyle 14 et 15 ont des 
conformations gauches caractérisées par des angles azimutaux de 28 
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ou 350 (fig.), calculés en prenant m — 0,3 D : la compétition entre les effets 
de conjugaison dans les groupes O—C—O [E. — 9-10 kcal/mole (‘*)] et 
S—C—C=—0 doit diminuer beaucoup la grandeur du terme M ($—C—C—0) 
(pour M — 0 on trouverait 7 — 23 et 300, respectivement). 

On note un effet notable du dioxanne sur les moments des thiooxa- 
mides et dithiooxamides non tétrasubstitués, que l’on peut attribuer à la 
formation de complexes N—H...({dioxanne). L’effet observé est compa- 
rable à celui noté entre les moments, 3,85 et 3,97 D, 4,44 et 4,91 D (‘), 
mesurés en solutions benzénique et dioxannique, des N-méthyl acétamide 
et thiopropionamide; il est sensiblement plus grand pour les thiooxamates 
et pour le N°-diméthylthiooxamide 9. 


(*) Séance du 5 mars 1973. 

() E. M. AvERrsT et J.R. C. Duke, Acta Crystallogr., 7, 1954, p. 588; B. LonG, P. MARKEY 
et P. J. WHEATLEY, 1bid., 7, 1954, p. 140. 

@) T. A. Scorr Jr et E. L. WAGNER, J. Chem. Phys., 30, 1959, p. 465. 

() B. MizzicAN, E. SPINNER et J. M. Swan, J. Chem. Soc., 1961, p. 1919. 

(‘) B. PEersson et J. SANDSTRÔM, Acta Chem. Scand., 18; 1964, p. 1059. 

6) M. L. Goop, T. H. SrpDpALL III et R. N. Wiznite, Spectrochim. Acta, 28, À, 1967, 
p. 1161. ë 
() T. H. Srppazz III et M. L. Goop, Bull. Chem. Soc. Japan, 39, 1966, p. 1619. 

() T. H. Srppazz III et M. L. Goo, J. Inorg. Nucl. Chem., 29, 1967, p. 149. 
(5) R. E. CARTER et J. SANDSTRÔM, J. Phys. Chem., 76, 1972, p. 642. 

() L. A. LAPLANCHE et M. T. RoGers, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 337; 
R. H. BarKER et G. J. BouprEAUXx, Spectrochim. Acta, 28, A, 1967, p. 727. 

(°) J. SANDsTRÔM et B. UppsrrôM, Acta Chem. Scand., 21, 1967, p. 2254. 

() A. L. McCLELLAN, Tables of experimental Dipole Moments, W. H. Freeman and 
Co., San Francisco et Londres, 1963; A. D. GarNovsxit, O. À. Osrpov et V. I. MINKIN, 
Spravochnik po Dipollnym Momentam, Izd. Visshaya Shkola, Moscou, 1971. 

@2) W. Water et H. Hüanerruss, J. Mol. Structure, 4, 1969, p. 485; W. WALTER, 
Z. Chem., 1970, p. 371. 

(*) H. LumBroso et C. PIGENET, Comptes rendus, 266, série, C, 1968, p. 735; R. M. 
MEiGHAN et R. H. CoLE, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 503. 

(+) C. PiceNET et H. Lumgroso, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 3743. 

(5) D. R. Jonnson, F. X. Powezz et W. H. KircaHorr, J. Mol. Speciroscopy, 39, 
1971, p. 136. 

(5) M. RaABiINovirz et A. Pines, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 1585; 
A. LOEWENSTEIN, À. MELERA, P. Riceny et W. WALTER, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 1597. 

(7) J. G. AsTon, G. Szasz, H. W. WooLey et J. G. BRICKWEDDE, J. Chem. Phys. 
14, 1946, p. 67; M. S. DE GrooT et J. LaAmB, Proc. Roy. Soc., 242, A, 1957, p. 36. 

(#) Voir Ty. DRAKENBERG et ST. FOoRSÉN, J. Phys. Chem., 76, 1972, p. 3582. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Molybdates de fer d'activité et de sélectivité 
supérieures pour l'oxydation du méthanol en formol. Note (*) de 
MM. Puiwpe Courry, Huserr Auot et Brrvarn Dermox, transmise par 
M. Marcel Prettre. 


Deux méthodes nouvelles permettent de préparer des masses associant, de 
manière extrêmement homogène, l’oxyde de molybdène et l’oxyde de fer. Ces masses 
ont, dans l’oxydation du méthanol en formol, une activité et, surtout, une 
sélectivité supérieures à celles des catalyseurs préparés suivant les autres méthodes. 
Les résultats permettent de confirmer sans ambiguïté que l’espèce responsable de 
l’activité catalytique est le molybdate de fer ferrique Fe: (MoO:):, éventuellement 
dopé. 


On sait que la transformation industrielle du méthanol en formol se 
fait sur deux types de catalyseurs. Le plus ancien, constitué essentiel- 
lement d’argent, combine oxydation et déshydrogénation. Le plus récent, 
dont le développement est très rapide, est composé d’oxydes de molybdène 
et de fer, additionnés éventuellement d’autres éléments; 1l active l'oxydation 
du méthanol. 

Un travail relativement ancien d’auteurs russes (*) suggérait que la 
phase active, dans ce dernier type de catalyseurs, était le molybdate de 
fer Fe; (MoO,),. Le fait que de nombreux brevets aient signalé l'influence 
bénéfique d’ajouts divers [(?) à (*)] laissait supposer que ce molybdate 
pouvait avantageusement être dopé. Malheureusement, les méthodes de 
préparation, toutes basées sur la précipitation, étaient trop imparfaites 
pour qu’il soit possible de corréler sans équivoque l’activité catalytique 
avec la présence de la phase molybdate de fer pure ou dopée. Divers 
auteurs évoquaient d’ailleurs, comme phase active, un composé lacunaire 
hypothétique du molybdate de fer (*). Le fait que les catalyseurs industriels 
contiennent tous un excès considérable d’anhydride molybdique pouvait, 
par ailleurs, mettre en question la conclusion des auteurs russes. 

Nous avons mis au point deux méthodes de préparation pour obtenir 
des masses associant, de manière parfaitement homogène, les oxydes de 
molybdène, de fer et, éventuellement, d’autres métaux. 

La première (méthode A), d'application très générale, a été décrite 
récemment [(*) à (**)] : elle met en œuvre la pyrolyse contrôlée de sels 
organiques amorphes. 

La seconde {méthode B) (‘*) repose sur une réhomogénéisation et une 
gélification .des précipités de molybdate de fer contenant éventuellement 
des ions étrangers. On mélange le molybdate d’ammonium (en concen- 
tration correspondant à 0,5-2,5 moles de MoO, par litre) aux nitrates de fer 
et des autres métaux (en concentrations supérieures à 0,3 ions-g/l). 
La température doit être maintenue inférieure à 300C et une agitation 
très intense doit être réalisée. Si ces conditions sont maintenues, le précipité 
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très fin obtenu se transforme en un gel dur et cassant, qui devient spon- 
tanément transparent peu de temps avant ou après qu'il ait durei. La trans- 
parence et l’isotropie parfaite du gel constituent des indices de son homo- 
généité à une échelle submicronique. On remarquera que la procédure 
adoptée va à l’opposé de la pratique courante des précipitations, qui 
veut que les précipités subissent un müûrissement pour que les particules 
grossissent. Le catalyseur est obtenu par calcination des gels préparés . 
comme il vient d’être dit. 


Les résultats des mesures de l’activité catalytique d’un certain nombre 
de masses préparées par nos méthodes, et testées en oxydation du méthanol 
en formol sont résumés dans le tableau I. Les conditions expérimentales 
sont également indiquées. 


TABLEAU I 
Lit catalytique : réacteur diamètre, 16 mm; hauteur du lit, 130 mm; 6 ml catalyseur 
(0,8-2 mm); 18 ml quartz (0,8-2 mm). 
Mélange réactif : méthanol, 6,5 % vol. dans l’air. T — 3500C [IT (°C) du lit catalytique : 
380 à 4400C; T (oC) du point le plus chaud donnée dans le tableau]. 
V. V. H. = 24 000 h-*. 





Catalyseurs 
A 
Composition Performances 
Te A 
Ajouts - S.  Mé- T(eC) Conver- Sélec- 





Mo Fe er Spec. tho- (point sion tivité Rdt 
(at. %) (at. %) Nature at. % (m°.g-!) de chaud) (%) (%) (%) 





382 99 97,9 96,9 


0,67 0,33 E = 7,4 B 

0,60 0,40 - = 9,4 B 384 98,7 96,6 95,4 
0,67: 0,27; Co 0,05: 4,5 B 388  >>98 97 >94,8 
0,70 0,27; Cr 0,02 5 B 384 99,8 96 595,8 
0,73: 0,23 Mn 0,0% -  _B 426 99,3 97 96,3 
0,60 0,34; Co 0,05 =. 439 99,8 96 95,8 
0,70 “0,2% Cr 0,02 Se À 382 98,9 97,3 96,2 
0,50 0,33 W 0,17 & À 385 99,2 96,5 95,7 


Le tableau IT résume les meilleurs résultats signalés dans les brevets. 


TABLEAU IT 


Composition 
SR 
Ajout Conver- Sélec- 
Mo Fe me T V.V.H. sion tivité Rdt Réfé- 


(at. %) (at. %) Nature at. % (°C) (h=1) (%) (%) (%) rence 





rv0,70 0,30 Co 0,05  >300 14400 99 94,2 93,2  (*) 

+0,70 0,30 Cr 0,03 340-430 12000 99,2 98,1 92,3  (*) 
. 0,74 0,23 Mn 0,03 >300 22000 ? > 91,2 () 
0,69-0,72 0,31-0,28  — = >320 9 000 ? ? 90,6 () 
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On voit que les masses que nous avons préparées sont, globalement, et, 
plus encore du point de vue sélectivité, très supérieures aux autres 
catalyseurs. 

L'analyse radiocristallographique de ces masses avant et après catalyse 
n'indique la présence que de Fe, (MoO,); et de MoO:. IT ne nous à pas 
été possible de déceler le moindre écart dans les paramètres de l’une ou 
de l’autre phase par rapport aux valeurs de la littérature (**). 

L’anhydride molybdique n'ayant qu’une activité catalytique extré- 
mement faible, ces résultats semblent indiquer que la catalyse sélective 
de l’oxydation du méthanol en formol est le fait du molybdate de fer 
ferrique Fe; (MoO,).. 

Il resterait à expliquer pourquoi les formules catalytiques indiquées par 
la littérature contiennent un excès de MoO:;. Les méthodes classiques de 
préparation, par leur principe même, ne permettent pas de réaliser une 
homogénéité suffisante des masses catalytiques. Les oxydes de fer cata- 
lysent une oxydation totale, catastrophique pour la sélectivité. Il est 
donc nécessaire que, même dans les parties de la masse où la concen- 
tration en MoO, est la plus faible, elle soit cependant suffisante pour que 
le fer soit totalement combiné. Il en résulte la nécessité d’avoir, globa- 
lement, un excès important de MoO:. À cet égard, l’expérience relative 
à la masse stæchiométrique (Fe:.,Coz) (MoO,); (x — 0,28) signalée dans 
la sixième ligne du tableau [ est significative : les méthodes de prépa- 
ration garantissant l’homogénéité donnent des masses extrêmement 
sélectives. Personne, avant nous, n’avait semble-t-il réalisé une oxydation 
sélective sur une masse stæchiométrique. 

Toutefois cette interprétation du rôle de MoO,; en excès n’est peut-être 
pas suffisante car, avec les masses stæchiométriques non dopées, même 
préparées suivant nos méthodes, on observe, dans certains cas, une dété- 
_ rioration progressive des catalyseurs. Des oxydes partiellement réduits 
de molybdène se forment : on les décèle à l’analyse radiocristallographique, 
et une petite partie d’entre eux se subliment et se retrouvent hors du 
réacteur sous forme de dépôts bleus. Le MoO, aurait donc un rôle stabi- 
lisateur supplémentaire. 


(*) Séance du 19 mars 1973. 

() G. D. Koroverrxov, G. K. Boreskov, V. À. Dzis’ko, B. I. Popov, D. V. TARASOvA 
et G. G. BeLuGiNA, Kin. i Kat., 6, 1965, p. 1052-1056. 

€) Brit. n° 589.292 (Du Pont de Nemours), 17 juin 1947. 

€) Fr. n° 1.310.500 et U.S. n° 3.194.771 (Houillères du Nord, Haldor Topsoe, 
Baunegaardsvej-Kaltenbach), 18 avril 1961. 

() US. n° 3.152.997 et U.S. n° 3.198.753 (Montécatini Edison), 28 octobre 1958 
et 22 mars 1960. 

@&) Ital. n° 675.778 (Luciano Luciani), 20 septembre 1962, 

(5) U.S. n° 3.408.309 (Lummus), 16 novembre 1964. 

() N. Pernicone, G. Liserri et L. Ersini, IV Int. Congress of Cat., Moscow, 1968, 
preprint n° 21. 


(5) C. Marcizzy et B. DELMON, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1795. 

() Px. Courry et B. DELMON, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1874. 

(9) C. Marcizzy, Px. Courry et B. DELMON, J. Amer. Ceram. Soc., 53, 1970, p. 56-57. 

() Brevets français n°5 1.604.707 (Institut Français du Pétrole et C.E. A.) 
(2 juillet 1968) et 2.045.612 (9 juin 1969). 

(*) Px. Courry, H. Aïor, CH. MarcizzY et B. DELMON, Powder Technology, 7, 1973, 
p. 21-38. 

(#) Brevets français n°5 1.600.128 (Institut Français du Pétrole) (30 décembre ne 
E. N. 69.380.523 (8 septembre 1969) et 2.031.818 (7 février 1969). 

(*) P. V. Kzevrsov, R. F. Kievrsova, L. M. Kererr et L. M. PLyasova, Izv. ARE 
Nauk. S.S.S.R., Neorgan. Mat., 1 (6), 1965, p. 918-928. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Propriétés magnétiques des systèmes chelate de 
bis-éphédrine Cu" composés halogénés, utilisés comme amorceurs des 
polymérisations radicalaires. Note (*) de MM. Aranx Micmer, Micuer 
Ceyssox, Rocer Srirz, JEax Viarir et Arax Guyot, transmise par 
M. Marcel Prettre. 


L'amorçage de la polymérisation du diméthacrylate d’éthylène glycol, mise en 
évidence par les signaux de résonance paramagnétique électronique (RPE) des 
radicaux piégés, n’a lieu que lors de la première étape de l’interaction de composés 
halogénés (CC, CH:CCI:) avec le chlorhydrate de bis (—) éphédrine Cull, Cette 
étape est caractérisée par un changement de coloration et une légère modification 
du signal RPE de Cu!!. Elle est suivie d’une autre, caractérisée par la décroissance 
du signal RPE sans modification de la susceptibilité magnétique. 


L’interaction de CCI, avec le chelate de bis (—)éphédrine Cu" a été uti- 
lisée par Barton et coll. (') pour amorcer la polymérisation radicalaire du 
styrène. Le même auteur a remplacé CCI, par des polymères halogénés 
pour préparer des copolymères greffés (*) et nous avons utilisé des poly- 
mères à extrémités trichlorométhyliques pour préparer des copolymères 
séquencés (*). L’interaction elle-même a été étudiée par Barton et coll. (‘) 
qui a montré qu’elle s’accompagnait d’un changement de coloration de 
violet à vert et d’une décroissance du signal RPE du Cu". Avant lui 
cependant, Amano et Uno (), qui ont étudié en détail la structure du 
chelate (*) qui est normalement trimère, concluaient que l'interaction 
du chelate avec CCI, impliquait d’abord la complexation du CCI; sur une 
coordinence libre du chelate monomère suivie d’un transfert d’électron qui 
provoque la formation d’un radical ‘CCI, et d’un ion Cl; simultanément 
le chelate est déstabilisé et se réarrange en donnant un chelate dimère 
mono-éphédrine Cu"Cl, selon le schéma : 


CH: 
Co Hi | CH: 
"CH—0\  ,/NH—C 
() 2 F5. Cu | + 2 CCL 
,CB-NH °0—C. 
CH: | CH: 
CH; 
CH; 
CH. CH; 
“CH—NH\, Cl. /0——CH/ 
—  2'CCk + | Cu: Cu | 
,CH—0 °C NH—CH 
CH; | NCH: 


CH: 


Cette réaction qui provoque le changement de coloration, devrait suffire 
à provoquer l’amorçage d’une polymérisation. 

Nous avons tout d’abord procédé à une étude plus approfondie des 
propriétés magnétiques du système. Il a été tout d’abord noté que le 





signal RPE (appareil « Bruker » B-ER 400, bande X) du chelate, dont les 
caractéristiques sont identiques à celles décrites par Barton (‘) subit, 
après addition du CCI, ou de CH;CCL, dans une première étape une 
légère modification de forme (déplacement de 20 Gs environ du maximum 
d'absorption) en même temps que l’on observe que la coloration passe 
du violet au vert; la décroissance du signal, décrite par Barton (‘), n’est 
observée que dans une seconde étape. Les résultats obtenus à 60°C sont 
illustrés par la figure dans le cas du CCI:. À température ambiante la 








20f 
Déplacement 
gauss 
10 
0 60 120 180 0 NE 20 | 40 
Temps mn Temps mn 


(a) Déplacement du maximum d’absorption du signal RPE d’une solution benzénique 
de chelate de bis (—) éphédrine Cul! (4 g 100 ml) provoqué par l’addition de 10 ml . 
de CC (— xX—) ou de 10 ml de CH;CCL (—@ —) à 600C. 


(b) Évolution (en pour-cent par rapport à l’intensité initiale) de l'intensité du signal RPE 
de la solution précédente après addition de 10 m1 de CCI; à 60°C (—A—). 


réaction est bien plus lente et l’intensité ne diminue de 90 % qu’au bout 
de 3 jours environ. La diminution de l'intensité du signal s’accompagne 
de la formation d’un précipité dont la composition, très complexe, n’a pu 
être précisée. Avec CH,CCIL, l’évolution est identique mais bien plus lente : 
il faut 3h au lieu de 10 mn pour arriver à la fin de la première étape 
à 600C. Dans ce cas, la coloration évolue encore du violet au vert, en passant 
par brun foncé. | 


Nous avons également suivi l’évolution de la susceptibilité magnétique 
d’une solution benzénique de chelate (4 g/100 ml) additionnée d’un excès 
de CCI;, au moyen d’une balance montée selon la méthode de Gouy (°). 
La force paramagnétique observée initialement correspond à un moment 
magnétique effectif Ur — 1,62, ce qui montre que pratiquement tout le 
cuivre introduit dans le tube expérimental est du cuivre divalent. Cette 
force ne varie pas dans un intervalle de 3 jours à température ambiante, 
bien qu’un trouble apparaisse au bout de 10h. Dans une expérience 
effectuée à 600C, une légère variation est notée par rapport à la solution 
initiale pour une prise d’essai introduite dans la balance après 40 mn; 
cette variation est imputable à l’hétérogénéité de la prise d’essai, due au 
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précipité formé après 40 mn, et n’a aucune commune mesure avec la 
diminution de l'intensité du signal RPE. La diminution de force ne peut 
correspondre au passage du Cu” au Cu', ce qui impliquerait la disparition 
de toute force paramagnétique. On peut donc conclure qu'il n’y a pas 
réduction du cuivre, contrairement à l’opinion de Barton (*). 

Pour déterminer quelle était l’étape responsable de l’amorçage de la 
polymérisation, nous avons effectué la polymérisation du diméthacrylate 
d’éthylène glycol (DMEG) en l’amorçant par une solution benzénique du 
système CCl;-chelate introduite après un temps de vieillissement plus ou 
moins long à 600C. Les polymères obtenus, fortement réticulés, piègent 
de nombreux radicaux méthacryliques libres dont l’observation devient 
possible par RPE; selon la technique proposée par [noue et coll. (f). 
Le gel réticulé de même que les signaux RPE des radicaux ne sont observés 
que si les temps de vieillissement sont courts et inférieurs à 20 mn environ. 
Pour des temps plus longs on observe seulement le précipité et le signal 
du Cu”, et par ailleurs, il n’y a pas polymérisation. 

Nos observations confirment donc en tous points le mécanisme suggéré 
par Amano et Uno (°) et montrent que seule la première étape de l’inter- 
action, décrite par le schéma est responsable de l’amorçage des polyméri- 
sations radicalaires. 

Ce travail a bénéficié de l’appui de la D.G.R.S.T. et de la Société 
€ Ugine-Kuhlmann ». 


(*) Séance du 19 mars 1978. 

C) J. Barton et M. Lazar, Makromol. Chem., 124, 1969, p. 38. 

?) J. BARTON, M. LazaR, J. NEMCEK et Z. MANASEK, Makromol. Chem., 124, 1969, p. 50. 
*) À. Guvor, M. CEYsson, A. MICHEL et A. REVILLON, Informations Chimie (à paraître). 
).J. Barton, F. Szôcs et J. NEMCEK, Makromol. Chem., 124, 1969, p. 28. 

) Y. Amano et T. Uno, Nippon Kagatu Zasshi, 86, 1965, p. 1105. 
y Y. 
) P. 
} S. 


ù AMANO, K. Osaxi et T. WATANABI, Bull. Chem. Soc., Japon, 37, 1965, p. 1363. 
W. SELWOoD, Magnetochemistry, Interscience, New-York, 1956, p. 3. 


INOUE, T. TsuRATA et J. FuruKAwA, Makromol. Chem., 32, 1959, p. 97. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Évolution des surfaces spécifiques des dépôts 
chimiques de nickel-phosphore. Note (*) de MM. JEAN FLÉCnoN et Aran 
Bnrusox, présentée par M. Georges Chaudron. | 


Les films et poudres de nickel-phosphore sont obtenus en phase liquide 
par oxydoréduction de l’acétate de nickel par l’hypophosphite de sodium 
en présence d’un catalyseur : le chlorure de palladium. Ce sont des solu- 
tions solides métastables, imparfaitement cristallisées de phosphore dans le 
nickel. Un apport d’énergie thermique, sous vide classique, en modifie 
l’état électronique et structural. 

Machizaud (') et Dixmier (*) ont montré que, jusqu’à 2500C, le matériau 
ne conserve qu’un ordre local. Au-delà de 2500C, il y a apparition de 
nouvelles phases comme le montre une étude aux rayons X des raies de 
diffraction caractéristiques des phosphures de nickel (fig. 1 et 2). 






10,5% 250° 10,5% 400° 
Rx CuKæ Rx Cu Kw 


5000 


5000 





10 20 30 40 50 6° 10 20 30 40 50 6° 


Fig. 1 Fig. 2 


Nous nous proposons d'examiner comment se modifie la surface spéci- 
fique des poudres en fonction de la température d’un recuit stabilisant 
programmé par une étude électrique préalable. La physisorption de l’azote 
à basse température sur des alliages de teneur en phosphore variant 
de 5 à 14,8 % permet d’étudier l’évolution de ce paramètre et de la taille 
des cristallites. 

Dans un domaine de pression relative variant de 0,05 à 0,3, l'emploi 
de l'équation B. E.T. (*) : p/ps (p, pression dans l’enceinte; ps, tension 
de vapeur de l'azote à TK) : 


v cp 


@—n(1+(—02) 





Da 


N 


appliqué au cas des isothermes de type Il, nous permet de calculer la 
surface spécifique S : 0,269 v,, 5, (fig. 3) (v» : volume de la couche mono- 
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moléculaire d’adsorbat; 5, : aire en À? occupée par une molécule d’adsorbat 
quand la monocouche est complète). 

Avec Harkins et Jura (‘), nous prenons pour N; à — 195,80, 
Sn — 16,2 À? déduite de la densité de l’azote liquide. Les échantillons d’une 
masse d’environ 3 g contiennent 5,10 et 14,8 % de phosphore. Le même 
matériau est testé dans l’appareil après des recuits par paliers de 50 
en 900€ suivant la méthode indiquée. Deux paramètres apparaissent 
ainsi : le taux de phosphore, la température de recuit. Bien que l'échelle 






F0" Ni-P148% échantillon 1g 
VCR,-P) 








4 200° 
150° 
3 70° ; 
non recuit 
2 
1 
> = 1 > 
0,1 O2 0,3 04 FPo 
Fig. 3 


du phénomène étudié soit très différente de celle des rayons X, il y a 
confirmation des résultats obtenus en diffractométrie. 

19 Le taux de phosphore : l'augmentation du pourcentage en phosphore 
dans le matériau provoque une augmentation de la surface spécifique, 
donc vitrifie la substance, et ceci quelle que soit la température de recuit. 

20 La température de recuit : quelle que soit la composition de la 
substance, à partir de 3000C, la surface spécifique diminue, donc le 
diamètre moyen des cristallites augmente. L’allure des courbes varie 
suivant l'échantillon. La formule !{d — 6/(densité) (S)! permet de le 
calculer en supposant l’existence de sphères ou de parallélépipèdes 
rectangles. 


Soit une taille moyenne (fig. 4) : 


5% : 2750 < d < 3 880 À, 
10 % : 2330 < d < 3 000 À, 
15% : 1080 < d < 1 470 À. 


— Dépôt 1 (14,8 % P) : la surface décroît régulièrement quand la tempé- 
rature augmente. 

— Dépôt 2 (10 % P) : après une légère augmentation, la surface com- 
mence à décroître à partir de 1500C. 

— Dépôt 3 (5% P) : après une légère diminution de surface à 700€ 
augmentation progressive jusqu’à 3000C. 

Notons qu'entre l’ambiante et 5000C la diminution relative de surface 
spécifique est d'autant plus faible que la structure est mieux organisée. 
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Elle passe de 27 % (14,8 % P), à 9,4% (10 % P) et à 8,5 % (5% P). 
Machizaud présente des micrographies électroniques de films des mêmes 
dépôts. Elles montrent une croissance régulière de la taille des cristallites 
au cours des différents recuits. 

L'emploi de la méthode B. E.T. se heurte aux difficultés suivantes : 

Le dégazage avant adsorption n’a pu être réalisé qu’à température 
ambiante afin de ne pas modifier la structure des poudres non recuites. 
Par conséquent, l'hydrogène ocelus, mis en évidence par Fléchon, 


S(m?g 


6 Ni.P 


4 14,8% 


2 TE, 9% 


5% 





L L L à (ESS 
100 200 300 400 500 $C 


Fig. 4 


Machizaud, Marchal {) et couvrant déjà une portion de surface, altère 
les mesures pour tous les recuits inférieurs à 2000C. Par une étude de 


diffusion centrale des rayons X nous nous proposons de contrôler ces 
résultats. [Il semble cependant acquis que la diminution des surfaces 
observée au cours des recuits soit bien liée à la cristallisation progressive 
du nickel et à l’apparition de nouvelles phases cristallines de phosphure 
puisque Zettlemoyer (°) et coll. a établi que les poudres cristallines de 
nickel adsorbent très peu et ont une surface spécifique qui ne dépasse 
pas 1 m°/g. 


*) Séance du 12 mars 1973. 

À F, MacaizauD, Colloques internationaux du C.N.R.S., 1965, n° 157. 

J. Dixmier, Thèse, Orsay, 1969. 

S. BRUNAUER, P. H. Emmerr et E. TELLER, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 309. 

W. S. Harxins et G. JURA, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 1362. 

) J. FLécnon, F, MacaizauD et G. MARGHAL, Rev. Phys. appliquée., 7, 1972, p. 169-175. 
À. C. ZETTLEMOYER, Ÿ, F. Yu, J. J. Caessicr et F. H. Heacev, J. Phys. Chem., 
.AÀ,, 61, 1957, p. 1319-1322. 
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des Dépôts métalliques, 
Université de Nancy I, 

54000 Nancy. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (2 avril 1973) Série CO —— 1159 





MÉTALLURGIE. — Conditions imposées aux configurations d’interstitiels 
dans l’austénite fer-azote par les résultats de spectrométrie Môssbauer. 


Note (*) de M. Jacques Focr, transmise par M. Louis Néel. 


Les spectres Môssbauer effectués sur des échantillons austénitiques fer-azote, 
montrent qu’il existe pour le fer trois environnements différents. Les abondances 
relatives de ces environnements éliminent aussi bien une répartition aléatoire 
des atomes d’azote sur les sites octaédriques qu’une répartition dans laquelle la 
distance azote-azote serait toujours supérieure au paramètre de l’austénite. 


La forte déviation à la loi de Henry observée dans les austénites 
fer-carbone et fer-azote (*) conduit à des interprétations d’autant plus 
nombreuses que les informations sur la distribution des interstitiels sont 
rares. Si la diffraction des rayons X[(°), (*)] et la diffraction des neutrons (‘) 
laissent prévoir une occupation des sites octaédriques, ces méthodes sont 
incapables de préciser si la distribution est au hasard ou ordonnée. Bien 
que la spectrométrie Müssbauer ne distingue que les environnements du fer 
et pas ceux de l’interstitiel, nous montrons ici que cette méthode élimine 
certains modèles de répartition. 


La mise en solution de l’azote est effectuée à 6500C dans un mélange 
ammoniac hydrogène sur des feuilles de fer pur, d’épaisseur uniforme 
supérieure ou égale à 10 tm. La trempe à l’eau conserve à température 
ambiante la structure austénitique. La mesure du paramètre aux rayons X 
(a — 3,65 + 0,005 À) conduit [(*),()], à une concentration de 10,6 
à 11,3 atomes d’azote pour 100 atomes de fer, confirmée par la tempé- 
rature M, très inférieure, 00C (°). Une épaisseur uniforme de 5 + 0,5 um, 
est obtenue par polissage électrolytique. 

Le programme de dépouillement numérique des spectres, permet 
d'imposer aux pics d’un même environnement paramagnétique l'égalité 
des largeurs et amplitudes. L'importance de l’absorption résonnante au 
voisinage de la vitesse zéro rend délicat les ajustements numériques et 
explique les divergences entre les auteurs [(°), (*), (*)]}, qui ont étudié 
l’austénite fer-carbone par spectrométrie Môssbauer. Les profils lorentziens 
adoptés ne sont justifiés que dans les limites de l’approximation de l’absor- 
beur mince. Bien que la mesure des densités des environnements ne soit 
acceptable que pour une épaisseur inférieure à 10 um, l’examen d’échan- 
tillons épais est nécessaire à la détection d’un environnement minori- 
taire. Des calculs fondés sur des profils corrigés ont été entrepris (!°). 
Les spectres effectués sur des échantillons de même composition et d’épais- 
seur 9, 10, 20 et 60 im sont représentés sur une figure. On détecte immé- 
diatement deux environnements O et Î correspondant aux atomes de fer 
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qui ont respectivement zéro et un seul interstitiel premier voisin [(°), (!!}]. 
L'environnement O est caractérisé par un pic unique P, en raison de la 
symétrie du site, I par deux pics P; et P°, la dégénérescence étant partiel- 
lement levée par le gradient de champ électrique créé par l’interstitiel. 
La proximité des pics P, et P; entraîne une ambiguïté que ne sullit pas 
à lever l’utilisation d'échantillons d’épaisseurs et de concentrations difté- 
rentes : les séquences P,, P;, P° et P;, Ps, P' conduisent toutes deux à des 





. 
-05 00 05 Vmms 


ajustements numériques corrects. Pour un échantillon d'épaisseur égale 
à 5 pm, les résultats sont les suivants : 


TABLEAU 
Position (mm/s)............. —0,10 0,02 0,27 et —0,11 —0,02 0,27 
Amplitude (%).............. 0,080 0,047 0,047 » 0,048 0,075 0,048 
Largeur (mm/s)............. 0,27 0,32 0,32 » 0,28 0,32 0,28 


S'il n'existe que les environnements O et I, le nombre de coordination 
de l’azote égal à 6 pour le site octaédrique impose aux densités d’envi- 
ronnement ds et di d’être rigoureusement égales à 100 — 6x et 6x, pour 
la concentration étudiée d, — 34 % et d, — 66 %,. L'écart constaté entre 
les abondances observées, 42 et 58 % pour la séquence P, P, P,,47 et 53% 
pour la séquence P, P, P', suggère l’existence d’un environnement dont 
la présence n’a pas été décelée numériquement par suite du caractère 
divergent des calculs où interviennent des pics d’aires très faibles. 

Expérimentalement, nous avons constaté une diminution relative de 
l’aire des pics les plus intenses au profit des pics les moins intenses lorsque 
l’épaisseur des échantillons augmente. Ceci est conforme avec la variation 
théorique de l’aire d’un pie avec l’épaisseur effective. Nous avons mis 
à profit cette saturation pour détecter les pics d’un troisième environ- 
nement : dès que l’épaisseur dépasse 15 im on discerne sur la partie 
droite du spectre un épaulement correspondant à l’un des pics de l’envi- 
ronnement cherché. 
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Le nouvel environnement II est attribué aux atomes de fer qui ont 
deux interstitiels premiers voisins. Ces deux atomes peuvent être mutuel- 
lement premiers voisins et constituer un doublet N-N (1/2) € 110 », ou 
mutuellement seconds voisins et constituer, avec un fer de type IT, une 
chaîne N-Fe-N € 100 ÿ. Parmi x atomes d’azote, si 21, ont un autre azote 
premier voisin et %1 un second voisin, la densité d: d'environnement II 
est æio + (1/2) &01. En l’absence d’arrangements plus compliqués, d, et di 
sont égales à 100 — 6 x + d, et à 6 x — 2 d.. 

La séquence de pics P;, P, P,, rencontrée dans les austénites fer- 
carbone [(*), (*)], qui, de ce fait, fut prise en considération (‘*), est éliminée 
par les relations précédentes : Le rapport di/d, mesuré entraîne une valeur 
de d: (5 à 10%) trop importante pour que les pics P: et P, puissent 
passer inaperçus. Les densités mesurées avec la séquence P, P, P', au 
contraire, permettent d'estimer d; à près de 2 % : les pics P: et P, sont 
détectés par le calcul aux vitesses 0,10 et 0,55 mm/s pour une épaisseur 


de 20 pm. 


Le déplacement isomérique de l’environnement O par rapport au fer à, 
à — — 0,10 mm/s est cohérent avec les résultats obtenus dans une phase 
compacte (*?), et comparable avec les valeurs obtenues dans l’austénite 
fer-carbone : — 0,05 mm}/s (*) et — 0,10 mm/s (*). Lorsque le nombre 
d’interstitiels premiers voisins augmente, le déplacement isomérique 
augmente : à — 0,145 mm/s, 2: — 0,32 mm/s, cet effet observé dans les 
nitrures y’ et € (‘*), s’interprète par un transfert d’électrons sur la couche 3 d 
du fer. 


Pour les environnements I et II, les effets quadrupolaires sont impor- 
tants : 0,25 et 0,45 mm/s. La sensibilité du gradient de champ électrique 
aux interstitiels proches voisins met en évidence l’imperfection de la 
description de [I qui confond l'effet quadrupolaire des atomes voisins 
de doublet avec celui du fer appartenant à une chaîne. Bien que cette 
confusion, imposée par la très faible densité d’environnement II, interdise 
de mesurer æ1 et % et par là de remonter à la distribution exacte des 
interstitiels, certains modèles de répartition peuvent être exclus. 


L'existence d’un environnement différent de O et I élimine immé- 
diatement dans l’austénite fer-azote l'hypothèse proposée dans l’austénite 
fer-carbone (*), selon laquelle les interstitiels seraient isolés les uns des 
autres d’une distance supérieure au paramètre a. Dans le cas d’une 
distribution au hasard des atomes d'azote sur les sites octaédriques dispo- 
nibles, les densités ds, di, d: fournies par des lois binominales (48, 41 
et 11%) sont tellement différentes des valeurs observées que cette répar- 
tition est exclue. La similitude des environnements rencontrés dans le 
nitrure Fe;N-Y avec N-Fe-N “100 pourrait conduire à considérer 
l’austénite comme un nitrure y’ très fortement sous-stœchiométrique, 
dans lequel lacunes (56 %) et interstitiels (44 %) seraient distribués au 
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| 
thèse conduit pour ds, di, d: à des valeurs de 48, 38 et 14 % en contra- 


diction avec les résultats observés. 

La faible densité d'environnement IT laisse prévoir une interaction 
interstitiel-interstitiel répulsive cohérente avec l’énergie de 0,95 kcal/mole 
déterminée par McLellan et Alex (**), qui donne à N-Fe-N (1/2) € 100 » 
une probabilité d'exister beaucoup plus importante qu’à N-N (1/2) 110 ». 
Si tous les environnements IT correspondaient à N-Fe-N € 100 » 
environ 40 % des atomes d’azote auraient un second voisin d’azote. 
L’austénite fer-azote diffère bien d’une solution régulière [('), (*)], mais 
la différence d’entropie avec une solution au hasard est plus faible que 
ne le laisse prévoir un calcul fondé sur un modèle qui élimine les confi- 
gurations N-Fe-N 4100 », ce qui accroît l’importance de la variation 
d’enthalpie de dissolution (‘*). 


hasard sur les sites réservés à l’azote dans le réseau de y’. Cette hypo- 


(*) Séance du 5 mars 1978. 

() D. ATkinson et C. BopsworTH, J. I.S. I., 208, 1970, p. 587. 

@) N. J. Percx, J. 1.8. I., 145, 1942, p. 111. 

() K. H. Jack, Proc. Roy. Soc., 208, 1951, p. 200. 

(*) V. KanpARrPA, G. W. PowELz, R. A. EricKkson et J. W. SPRETNAK, Trans. Met. 
Soc. À. I. M.E., 236, 1966, p. 840. 

) V. G. PARANJPE, M. COHEN, M. B. Bever et C. F. FLoE, Trans. À. I. M.E., 188, 
1950, p. 261. 

() T. Bezr, J.I.S. I., 206, 1968, p. 1017. 

() P. M. GLEN et R. Karcow, Acta Met., 15, 1967, p. 49. 

(5) J. M. GENIN et P. A. FLiNN, Trans À. I. M. E., 242, 1968, p. 1419. 

() M. Lesorzce et P. M. GIELEN, Met. Trans., 3, 1972, p. 2681. 

(2) G. Le CAER et J. Focr (à paraître). 

() J. Focr et J. M. GENIN (à paraître). 

(©) D. N. PrrkorN, et H. FRAUENFELDER, Phys. Rev., 135, 1964, p. A 1604. 

(5) J. FocT, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 21. 

(+) R. B. Mc Lean et K. ALEx, Scripta Met., 4, 1970, p. 967. 

(5) C. BopsworTH, Scripta Met., 4, 1970, p. 971. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Détermination de la teneur en 
eau des membranes de type Loeb par chromatographie en phase gazeuse. 
Note (*) de Mmes Cuaxrai Lemoyxe, CLaumixe Noer et M. Lucrex Monxenir, 
présentée par M. Georges Champetier. | 


Nous avons déterminé, par chromatographie en phase gazeuse, l’influence des 
conditions de préparation sur la quantité d’eau présente dans les membranes de 
diacétate de cellulose pour osmose inverse. Nous avons pu établir une corrélation 
entre le gonflement et le débit de ces membranes. 


1. Ixrropucrion. — Les caractéristiques de semi-perméabilité des 
membranes de type Loeb sont fonction des conditions de mise en œuvre. 
Nous avons donc étudié l’influence de l’additif minéral, de la durée d’éva- 
poration, de la nature du bain d'immersion et du traitement thermique 
sur la teneur en eau et sur les performances des membranes. Les déter- 
minations de teneur en eau ont été effectuées par chromatographie en 
phase gazeuse. 


2. PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les membranes sont coulées sur une 
plaque à pelliculer à partir d’un collodion : diacétate de cellulose «(Eastman» 
E 398-3 (masse : 24 000; taux d’acétyle : 39,8 %) (22,2 g)-acétone (66,7 g)- 
eau (9,99 g)-sel anhydre (1,11 g). 

Les conditions opératoires sont les suivantes 

Température du collodion : 40C; 

Épaisseur du collodion : 0,15 mm; 

Température de la plaque à pelliculer : — 10°C; 

Phase d’évaporation : température — 10°C, durée variable; 

Bain d’immersion : température 2-40C, durée 1 h, composition variable. 

Traitement thermique : 1 h à 860C avec montée en température et refroi- 
dissement progressifs. 

Les membranes sont séchées entre deux feuilles de papier « Kleenex ». 
Elles sont conditionnées à poids constant et à température ambiante 
dans une atmosphère saturée en vapeur d’eau. Elles sont, ensuite, dissoutes 
dans une quantité connue de dioxanne anhydre à laquelle on ajoute un 
volume déterminé de méthanol. 

Les dosages sont effectués à 115°C sous courant d’hélium sur un chromato- 
graphe € Jobin-Yvon » par la méthode de l’étalon interne (le méthanol 
dans notre cas). La colonne de « Porapak » Q (longueur 3 m, diamètre 1/4”) 
a une granulométrie de 80-100 mesh. 

L’incertitude des mesures est de + 2,0 %. 


3. — Résurrars gr piscussron. — L'ensemble des résultats est regroupé 
dans le tableau. La quantité d’eau présente dans les membranes est fonction 
du sel contenu dans le collodion et croît dans l’ordre suivant 


CIO; < SCN- < I < NO:. 
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TABLEAU 
Sans traitement Après traitement 
thermique thermique 
Durée en ra 
Additif d’évapo- en poids débit en poids débit 
minéral ration (s) (%) (/m?.i) (%) (/m°.j) 
j 0 52,0 14 _ _ 
| 10 47,4 7 = = 
SANS ET Le 4 30 49,5 9 : H 
| 60 49,0 _ _ _ 
150 49,0 0 44,3 0 
, 240 49,5 — _ _ 
Mg (C1O:)2......... 150 49 ,4 3 820 45,9 520 
Ca (CIOs)2.......... 150 53,8 2 100 45,4 260 
Zn (ClOs)2.,........ 150 53,0 1700 48,7 280 
0 56,1 610 _ _ 
10 53,5 820 _— _ 
NH;CIO:.......... 30 52,8 980 _ _ 
60 52,4 _ - _ 
150 52,5 5 430 49,3 340 
LiCIO:......,..... 150 54,0 _ 49,5 410 
0 62,8 145 _ _ 
| 10 60,8 21 _ _ 
30 60,4 520 _ — 
KSCN............. 60 54,5 É . _ 
150 54,1 670 51,5 94 
; 240 54,4 _ _ — 
NHSCN.......... 150 54,1 3 620 50,2 270 
Teste de 150 55,4 26 50,4 15 
/ 0 62,4 160 _ — 
| 10 60,0 23 - _- 
30 59 ,1 5 _— _ 
AI(NO:):.......... 60 59.0 u : L 
150 58,8 0 53,0 0 
\ 240 58,5 _ = É 


Liquide d'immersion : eau distillée. 


Les membranes de faible teneur en eau ont les flux les plus élevés. Notons, 
cependant, que les membranes sans sel se comportent d’une manière 
particulière en ce sens qu’elles renferment toujours moins d’eau que les 
membranes correspondantes avec un additif minéral. 

L'influence de la durée d’évaporation se traduit par une diminution 
rapide du gonflement des membranes pour des phases d’évaporation 
comprises entre 0 et 30 s. Pour des temps plus longs, le pourcentage d’eau 
reste constant à la précision des mesures près. 

Le débit et la teneur en eau varient dans le même sens pour les membranes 
réalisées à partir de collodions renfermant KI ou AL(NO;); et en sens 
‘ inverse lorsque les additifs minéraux sont des perchlorates ou des thio- 
cyanates, 
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Les travaux de Loeb et Sourirajan (‘) ont mis en évidence le départ 
d’eau des membranes par traitement thermique. Nos résultats semblent 
montrer que cette perte est plus importante si l’on ajoute des sels préci- 
pitants au collodion (1, NO;) que si l’additif est un sel solubilisant 
(CIO,, SON). Un tel comportement peut s’interpréter par l’existence 
d’un nombre plus ou moins important de liaisons hydrogène polymère- 
eau suivant le sel considéré. 

Par ailleurs, la quantité d’eau contenue dans les membranes est peu 
sensible à l’addition d’acétone au liquide coagulant. Cependant pour les 
plus fortes concentrations en acétone (13 % en volume), on observe une 
légère augmentation du gonflement qui s’accompagne, comme précédem- 
ment, d’un accroissement simultané du flux dans le cas de I et NO; 
et d’une chute de flux avec les autres sels. 

Enfin, en ce qui concerne les taux de rejet des membranes avant ou 
après traitement thermique, nous n’avons mis en évidence aucune corré- 
lation avec la quantité d’eau renfermée. Il est vraisemblable qu’un tel 
échec résulte du fait que, par chromatographie, les déterminations effectuées 
reflètent essentiellement les caractéristiques du support spongieux, étant 
donné son volume important par rapport à celui de la couche active qui 
contrôle les phénomènes de rejet. 


4. ConcLzusion. — Il ressort de la présente étude que, pour les membranes 
mises en œuvre à partir de collodions, soit sans additif minéral, soit 
contenant K1 ou AI (NO;);:, il existe une corrélation entre l’accroissement 
de la teneur en eau et l’augmentation du débit; ceci corrobore les résultats 
rapportés par Kesting (*). 

Dans le cas de collodions avec des perchlorates ou des thiocyanates, 
on observe, pour les membranes préparées avec divers temps d’évaporation 
ou différentes compositions du bain d'immersion, qu’une réduction du 
pourcentage d’eau s'accompagne d’une élévation de débit. Par contre, 
sur de telles membranes, le traitement thermique a pour effet de diminuer 
simultanément ces deux grandeurs. 


(*) Séance du 5 mars 1978. 

() S. Log et S. SOURIRAJAN, Sea Water Research, Department of Engineering, Univer- 
sity of California, Los Angeles, Report n° 59-46, 1959. 

®) R. E. Kesrixe, M. K. Barsx et A. L. VINCENT, J. Appl. Polymer Sc., 9, 1965, 
p. 1873. 


Laboratoire de Physicochimie structurale 
et macromoléculaire 
associé au C.N.R.S., 
E.S.P.C.I. 
10, rue Vauquelin, 
75231 Paris-Cedex 05. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude radiocristallographique à haute tempé- 
rature du chromite de lanthane. Note (*) de MM. Jeax-Pierre TRAVERSE 


et Rexé Bersoan, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le chromite de lanthane qui se présente sous la forme cristalline hexagonale 
à 10000C reste sous cette forme jusqu’à une température de 1650 + 200C. Il subit 
alors une transformation hexagonale-cubique. On donne l’évolution des paramètres 
de la maille cristalline entre 1100 et 19000C. 


À température ambiante LaCrO, est orthorhombique (P b nm) et iso- 
structural avec GdFeO, (‘); les paramètres de la maille orthorhombique 
sont les suivants : à — 5,477 À, b — 5,514 À, c — 7,755 À. Il présente une 
transition orthorhombique-rhomboédrique (R 3 m) vers 2600C, qui a été 
étudiée par plusieurs auteurs [(?), (*), (*)]. Il est bien établi que ce composé 
se présente sous la forme hexagonale jusqu’à 10000C [(*), (*)]. 

Nous avons procédé à l’analyse radiocristallographique de ce composé 
au-delà de cette température de 10000C. Nous avons utilisé un dispositif 
perfectionné de diffractométrie des rayons X à haute température décrit 
par ailleurs (°). L’étude a été effectuée dans des conditions d’atmosphère 
neutre; on a évité de chauffer le produit dans une atmosphère oxydante 
pour éviter des phénomènes d’oxydation tels que ceux que nous avons 
pu mettre en évidence dans le système La:0;-Cr:0; (*). Nous avons préféré 
préparer le produit utilisé par calcination de mélanges en proportions 
convenables de La:O, et Cr:0, plutôt que par cofusion dans un four à 
concentration de rayonnement; on obtient ainsi un meilleur contrôle 
de la cristallinité et de la composition du produit. 

Les résultats obtenus apparaissent sur les figures 1 et 2. Les paramètres 
de la maille hexagonale sont a et c; les paramètres de la maille rhombo- 
édrique ! et «. Ces paramètres sont reliés entre eux par les relations sui- 


vantes 
5/3 + (5 et SD DK © 
V3+(à) 

La maille hexagonale contient six molécules de LaCrO;,; le volume 
moléculaire est donc donné par la relation V = a° c/3/2x1/6. 

On constate qu’à 11000C la déformation de la maille par rapport à la 
maille idéale cubique pérovskite est encore relativement forte ainsi que 
l'avaient déjà noté Geller et Raccah (‘); les paramètres de la maille 
hexagonale sont les suivants : a — 5,558 À, c — 13,521 À. Lorsque la 
température augmente l’écart entre l’angle de la maille rhomboédrique « 
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et l’angle de 600 correspondant à la maille idéale cubique décroït d’une 
façon sensiblement linéaire. On note également une dilatation sensible- 
ment linéaire de la maille hexagonale suivant les axes a et c : le rapport c/a 
augmente simultanément et tend à prendre la valeur 6 correspondant 
à la maille cubique. Ces phénomènes correspondent à une évolution progres- 
sive de la structure hexagonale vers la structure cubique. 


LaCrO, 











+ S ; 
NU Temperature C 
5,55 13,50 
1200 1400 1600 
Fig. 1. —- Évolution des paramètres a et c de la maille hexagonale 


et de l’angle de la maïlle rhomboédrique « moins 60° 
en fonction de la température pour LaCrO:. 


En admettant une évolution linéaire de la variation de l’angle B — «-600 
avec la température, on est conduit à envisager une température de transi- 
tion très peu inférieure à 17000C. En fait, à cette température le produit 
est déjà cubique. On a donc une légère accélération du phénomène au 
voisinage de la transition. On note aussi une petite anomalie de dilatation 
entre 1630 et 16700C; elle apparaît sur la figure 2 donnant l’évolution 
du volume moléculaire en fonction de la température. La transition 
hexagonäale-cubique pourrait donc avoir lieu à la température de 
1650 + 200€. 

La dilatation du produit sous la forme cubique a été étudiée jusqu’à 
19000C. L’incertitude sur les mesures est plus grande dans ce cas que 
pour les mesures effectuées à plus basse température sur la forme rhombo- 
édrique. Les résultats semblent cependant confirmer l’existence d’une 
légère augmentation de volume à la transition. La dilatation serait sensible- 
ment linéaire en fonction de la température et le coeflicient de dilatation 
en volume serait sensiblement le même sous la forme cubique et sous la 
forme rhomboédrique. | 

Il est intéressant de rapprocher ces résultats de ceux obtenus sur les 
variations de résistivités de LaCrO:;, en fonction de la température, par 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (2 avril 1973) Série CO — 1169 

















VC) 
d 
LÀ 
| 615 
© 
LES 
610 © 
F BE | 
IT | 
| 60,5 2 | 
C6 Température: °C 
1200 1400 1600 | 1800 
Fig. 2. — Évolution du volume moléculaire de LaCrO;: sous la forme hexagonale © 


et sous la forme cubique + en fonction de la température. 


J.S. Ruiz, À. M. Anthony et M. Foëx (*). D’après ces auteurs le changement 
de structure orthorhombique-hexagonale est responsable d’une première 
anomalie dans les variations de la résistivité. Une seconde anomalie a 
été notée vers 10000C; elle ne peut pas être rapportée à un changement 
de structure cristalline. D’après les résultats donnés par ailleurs (°) les 
échantillons de chromite de lanthane chauffés en atmosphère oxydante 
à cette température sont susceptibles de changer légèrement de compo- 
sition; ce phénomène pourrait expliquer la deuxième anomalie. Enfin 
à 16500C, il pourrait apparaître encore une autre anomalie dont serait 
responsable le changement de structure hexagonale-cubique. 


(#) Séance du 5 mars 1973. 

(@) S. GEezcer, Acta Cryst., 10, 1957, p. 248. 

() V. N. Pavzixov, L. M. Loparo et S. G. TRESvIATSKIT, 1x0. Akad. Nauk. S.S.S.R. 
Neorgan. Materialy, 2, 1966, p. 679. 

6) J.S. Ruiz, À. M. ANTHoNY et M. FoËx, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1271. 

() S. Gezrer et P. M. Raccax, Phys. Rev., B, 2, n° 4, 1970, p. 1167. 

6) J. P. Traverse et J. M. BADIE, Symposium on high temperature techniques, Vienne, 
3-7 septembre 1973. 

() R. BerJoan, J. P. TRAvERSE et J. P. Courures, Rev. Chim. Min. (à paraître). 


Laboratoire des Ultra-Réfractaires, 
C.N.R.S., Odeillo, 
B. P. n° 5 Odeillo, 
66120 Font-Romeu. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure cristalline et 
conformation du parabromobenzoate du tricyclo-[6.5.0.0*"] tridécatriène- 
2.4.6 ol-1. Note (*) de MM. Azun Courrois, JEax Proras, GÉran 
Guinrauuer et Pau Causëre, présentée par M. Jean Wyart. 


Le parabromobenzoate du tricyclo-[6.5.0.077] tridécatriène-2.4.6 ol-1 cristallise 

dans le système orthorhombique, groupe spatial P 2,2,2, (n° 19), avec a = 13,29 À, 

b — 20,23 À et c — 6,35 À. La structure cristalline a été résolue en déconvoluant 

la fonction de Patterson et à l’aide de la méthode de l’atome lourd. L'indice 

résiduel R est égal à 0,095. : 

La condensation dans le tétrahydrofuranne de l’énolate de la cyclo- 
heptanone sur le benzyne conduit (‘), avec un excellent rendement (95 %) 
à un benzocyclobuténol unique. A l'encontre de l’homologue obtenu à 
partir de l’énolate de la cyclohexanone, une jonction trans entre les cycles 
en C4 et C7 paraît moins défavorable et la formation d’un seul isomère 
ne nous permet pas de préciser la nature cis ou trans de cette jonction 
à la seule vue des spectres RMN, infrarouge et ultraviolet. D’autre part, 
dans le parabromobenzoate du tricyclo-[6.4.0.0**] dodécatriène-2.4.6 
ol-4, Le cycle saturé a une conformation bateau (*) et l’étude du spectre RMN 
montre qu’elle se conserve en solution. Compte tenu de la différence de 
comportement chimique entre les alcools cyclohexanique et cyclohepta- 
nique, il nous a paru intéressant de déterminer la stéréochimie et la confor- 
mation de ce dernier. Nous avons préparé des monocristaux du para- 
bromobenzoate correspondant (F 141-1420) en vue d’étudier sa structure 
cristalline par diffraction des rayons X. 

Le parabromobenzoate considéré cristallise dans le système ortho- 
rhombique, hémiédrie P 22,2; (n° 19 des Tables internationales) avec 
les paramètres suivants : a— 13,29 À, b— 20,23 À, c— 6,35 À 
(V = 1707 À, d. — 1,32 g/em', Z — 4). L'enregistrement a été réalisé 
à l’aide d’un diffractomètre automatique à trois cercles (rayonnement : 
CuK;, 1087 réflexions observées). Les intensités ont été corrigées des 
phénomènes de Lorentz et de polarisation. L'étude de la fonction de Patter- 
son a fourni les coordonnées approchées de l’atome de brome. 

Les facteurs de structure utilisant la contribution de cet atome ont permis 
de calculer les sections de la densité électronique et les sections différences 
vo — 9. Les coordonnées approchées des atomes ont été affinées par une 
méthode de moindres carrés. La position des atomes d’hydrogène a été 
déterminée par calcul. Après leur introduction dans l’affinement, l’indice 


résiduel R =>) [F,|—])F. [3 F,ls’est abaissé à 0,095. Les tableaux 
rassemblent les coordonnées atomiques d’une molécule ainsi que les 
coefficients du tenseur d’agitation thermique anisotrope individuel pour 


les atomes autres que les hydrogènes et le facteur isotrope affecté aux 
hydrogènes selon la relation B: — 1,6XB. — 2,0 (*). 
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TABLEAU I 


Coordonnées alomiques et coefficients du tenseur d’agitation thermique anisotrope (x 10*) 
(L'écart type sur les coordonnées figure entre parenthèses) 











Atomes æ y Z Bia Por Bas Bio a Bos 
Brin 249 (2) 521 (1) 2514 (5) 97 30 806 — 10 — 29 — 14 
CP 1.... 2427 (14) —1237 (9) 1381 (24) 0 15 269 50 100 — 89 
CP2.... 1776 (15) —1060 (12) —249 (32) 52 18 525 80 -—265 — 33 
CP 3.... 1102 (20) — 496 (14) 128 (44) 31 44 426 23 30 — 68 
CP 4.... 1138 (17) — 205 (11) 2119 (43) 29 13 1066 133 —283 —123 
CP 5.... 1802 (18) — 390 (11) 3613 (31) 26 19 405 76 — 31 — 97 
CP 6.... 2433 (19) — 916 (10) 3294 (20) 62 26 348 — 18 —163 -—- 56 
C.. 3062 (16) —1800 (9) 947 (27) 24 24 78 28 65 8 
O1 3648 (11) —1985 (6) 2669 (15) 54 29 156 0 — 1 — 7 
O2 3159 (13) —2087 (7) —784 (22) 76 29 273 1 28 — 54 
Gi. 4402 (11) —2510 (9) 2443 (23) 25 16 289 39 — 19 — 53 
CDs 3979 (18) —3176 (8) 1854 (21) 47 25 265 — 31 — 30 — 55 
C3... 3558 (18) —3562 (11) 255 (30) 67 27 410 — 37 12 — 57 
C4..... 3383 (20) —4215 (13) 692 (46) 124 28 390 — 60 —125 173 
G5..... 3621 (20) —4469 (10) 2694 (36) 52 26 587 19 199 106 
C6..... 4063 (22) —4074 (12) 4408 (35) 79 31 128 — 55 — 18 212 
CT 4174 (24) —3426 (8) 3905 (32) 104 22 243 — 78 61 26 
CS 4579 (20) —2773 (11) 4783 (30) 188 37 126 —110 —220 75 
G9..... 5674 (18) —2791 (10) 5529 (37) 46 19 391 8.— 44 — 50 
G 10. 6104 (20) —2123 (16) 5873 (36) 28 61 64 3 164 30 
Gil. 6589 (23) —1774 (13) 3880 (37) 40 50 550 106 —115 -—193 
G 12. 5795 (22) —1630 (13) 2056 (26) 92 31 327 — 37 —282 217 
CG 13. 5271 (18) —2238 (12) 1137 (34) 78 29 175 — 47 28 17 

TABLEAU II 
Atomes d'hydrogène 
Coordonnées fractionnaires ( X 10°) et facteur d’agitation thermique isotrope 

Atomes æ y z B; (À?) Atomes x y z B; (À?) 
HP 2..... 177 —132 —171 3,91 H92..... 612 —304 437 4,77 
HP 3..... 61 — 32 —107 4,85 H 101 551 —181 644 10,57 
HP 5..... 184 — 12 507 5,11 H 102 668 —217 705 10,57 
HP 6..... 293 —108 452 2,94 Hiii 691 —131 437 6,56 
H3...... 338 —335 —125 3,80 H 112 717 —209 327 6,56 
H4 307 —453 — 48 5,50 H 121 523 —131 268 6,72 
Dies 347 —498 299 7,47 H 122 618 —138 80 6,72 
Hs 427 —428 590 8,67 H131.... 498 —211 — 38 5,04 
H8...... 410 —255 593 6,38 H132.... 582 —262 97 5,04 
H91..... 571 —306 698 4,77 


La figure, projection de la molécule sur le plan moyen déterminé par 
les atomes C 3, C6, C9 et C 13, indique les valeurs des distances inter- 
atomiques en angstrôms et les valeurs des angles de liaisons dans le cycle 
à quatre carbones. Les écarts-type sont de l’ordre de 0,03 À pour les 
distances et de 1,5 à 20 pour les angles. 

Le modèle moléculaire réalisé à partir de ces résultats montre que 
le cycle à sept atomes de carbone possède une conformation chaise. En 
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effet les atomes C 9, C 10, C 12 et C 13 déterminent un plan à 0,001 À près, 
les atomes C 1 et C 8 sont situés, respectivement à 1,12 et 1,16 À de ce 
plan, et l’atome C 11 à 0,74 À de l’autre côté du plan. Le noyau benzé- 
nique C 2 à C7 est plan à 0,03 À près, l’atome C 8 est dans ce plan, alors 
que l’atome C 1 qui porte la fonction alcool se trouve à 0,1 À hors du 
plan. Les résultats concernant le groupement parabromobenzoate sont 
conformes à ceux obtenus habituellement [(*), (*), (°)]. 

Cette étude établit sans ambiguïté la stéréochimie cis du parabromo- 
benzoate considéré, permettant d’envisager une condensation syn de 





C9 c10 


l’énolate sur l’aryne lors de la formation de l’alcool. À l’aide des confor- 
mations déterminées (*), nous pensons expliquer les différences de réactivités 
chimiques rencontrées entre les alcools cyclohexaniques et cycloheptaniques, 
notamment leur ouverture en milieu basique (‘). 


(*) Séance du 19 mars 1973. 

(1) P. CAUBÈRE, N. Derozier et B. LouBiNoux, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 302. 

@) A. CourTois, J. PROTAS, G. GUILLAUMET et P. CAUBÈRE, Comptes rendus, 276, 
série C, 1973, p. 407. 

@) P. GozpsTEIN, K. SEFr et K. N. TRuEBLooD, Acta Cryst., B, 24, 1968, p. 778. 

(*) A. CourTois, J. Proras, J. J. BRUNET et P. CAUBÈRE, Comptes rendus, 274, série C, 
1972, p. 2162. 

() À. Courrois, J. ProTASs, J. J. BRUNET et P. CAUBÈRE, Comptes rendus, 275, série C, 
1972, p. 479. 

(9) P. CAUBÈRE, G. GuiLLAUMET et M. S. Mouran, Tetrahedron Letters, 1971, p. 4676. 


A. C. et J. P. : 
Laboratoire 
de Minéralogie-Cristallographie, 
Équipe de Recherche 
associée au C.N.R.S.; 

G. G. et P.C. : 
Laboratoire de Chimie organique I, 
Université de Nancy I, 

Case officielle n° 140, 

54037 Nancy-Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la structure des apatites phosphocalciques 
carbonalées de type B. Note (*) de M. dran-Craune LaparTue, 
Mlle Monique Tuenrasse, MM. Garserr BoxeL et GÉérarn Mowrez, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


On montre que la structure des apatites carbonatées de type B dérive de celle 
de l’hydroxyapatite en faisant intervenir la substitution d’un ion POÿ- par un 
ion COË- et la formation simultanée de lacunes dans les sites Caï* et OH- voisins 
de l'ion CO. La structure lacunaire ainsi formée permet de rendre compte de la 
présence d’ions Ca** et OH excédentaires. 


On sait que les apatites de type B diversement carbonatées et exemptes 
d'ions alcalins, dans lesquelles les ions carbonate sont localisés dans les 
sites XO:, se forment par coprécipitation, entre 80 et 1000C, de carbonate 
et de phosphate de calcium ('). Ces apatites sont hexagonales et leurs 
paramètres cristallographiques varient de façon régulière en fonction 
du nombre d'ions carbonate par maille. 








PO}- 
8 | À 
ÿ E 
41 &Æ 
8 $ wn Ca?+ 8 Û 10 Ca?+ 
Lig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Variation du nombre d'ions phosphate 


en fonction du nombre d'ions calcium par maille. 


Fig. 2. — Variation du nombre d'ions carbonate 
en fonction du nombre d'ions calcium par maille. 


Le dosage des échantillons et la détermination de leur masse volumique 
ont permis de calculer pour chacun d’entre ceux le contenu de la maille. 
Les résultats de cette étude sont reportés sur les diagrammes des figures 1, 
2 et 5. On observe que le nombre d'ions PO}, CO où OH- par maille 
ne varie pas de façon simple en fonction du nombre d’ions calcium, mais 

CG. I, 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 44.) . Série C — 80 
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on peut établir les formules limite : 
Cas (PO:): (CO:)> et Ca: (PO: (OH). 


On constate également que le nombre total d’ions CO et PO par 
maille est toujours égal à 6 et que le nombre d'ions OH et Ca?* diminue 
lorsque le nombre d'ions CO; augmente. 

On peut rendre compte des résultats précédents en condisérant, comme 
le montrent les rayons X,que toutes ces apatites sont isomorphes de l’hydro- 
xyapatite. Cet isomorphisme implique que les anions ne peuvent être 


su 


2 








8 $ 18 Ca?+ 


Fig. 3. — Variation du nombre d'ions hydroxyle 
en fonction du nombre d’ions calcium par maille. 
let III : domaines interdits par la formule Ca;o_+u (POi)5 (COs)x (OH)a rue 


localisés que dans les sites XO, et les sites centrés sur l’axe sénaire héli- 
coïdal. La spectrométrie infrarouge montre que les ions CO; ne sont pas, 
dans ce cas, centrés sur les axes sénaires hélicoïdaux (?); on peut en déduire 
qu’ils occupent nécessairement les sites XO, : de ce fait, les sites XO., 
au nombre de six par maille, sont toujours complètement remplis comme 
le montre l’expérience. 

On sait, par ailleurs, que le nombre d’ions centrés sur les axes sénaires 
hélicoïdaux, est, au maximum, égal à 2 par maille et que le nombre de 
cations est, au plus, égal à 10 par maille (*}. Dans ces conditions on peut 
exprimer la composition des apatites carbonatées par la formule générale 


(a) Cao» (PO: (CO:); (OH), 02:02. 


L’électroneutralité exige que 
(b) z2=2+y—2x. 
On peut déduire des relations (a) et (b) la double inégalité 
0<2+y—9x 02. 
L'exploitation de cette dernière relation permet de déterminer des 


domaines de composition à l’intérieur desquels ces conditions sont res- 
pectées. On voit des représentations partielles de ces domaines sur les 
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figures 1 et 2 où elles apparaissent sous la forme des parallélogrammes ABCD 
(fig. 1) et A’B'C'D' (fig. 2). On constate que tous les points expérimentaux 
se trouvent à l'intérieur de ces domaines. 

Cependant, ces points occupent uniquement une partie des zones permises 
par les inégalités précédentes : on peut formuler une hypothèse restrictive 
en considérant que l’électroneutralité doit se réaliser dans un élément 
de volume aussi réduit que possible. Si on admet, en effet, que la substi- 
tution d’un ion PO; par un ion CO doit être accompagnée de l’élimination 








Fig. 4. — Perturbations affectant le réseau au voisinage de l’axe senaire hélicoïdal 
lorsqu'un ion carbonate est fixé dans un site XO4. 


d’un ion Ca** et d’un ion OH en proximité immédiate, il doit apparaître 
simultanément trois lacunes voisines représentées sur la figure 4 et corres- 
pondant à un atome d'oxygène, un ion Ca** et un groupement OH. 
Dans ces conditions les trois oxygènes de lion carbonate occupent un 
plan défini par trois des quatre oxygènes d’un groupement PO;. La nor- 
male à ce plan fait un angle de 35° avec l’axe sénaire hélicoïdal (fig. 4) : 
cette valeur est en excellent accord avec les résultats obtenus par Elliott (*). 

En tenant compte de cette hypothèse restrictive, la formule générale 
des apatites carbonatées devient 


Caire (PO:)5- (CO:)x (OH): avec OZ 2. 


Nous avons tracé les droites AC, A’D’ et AD qui correspondent à cette 
formule sur les diagrammes des figures 1, 2 et 3 : on constate que les 


apatites contiennent toujours un excès de Ca** et OM par rapport à la 
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formule proposée; cela nous a conduits à adopter pour les apatites car- 
bonatées la formule générale 


Caio-ru (POi)s-x (CO s)x (OH) 30 avec 0x 


IN 


2 et D£LuUZ 5 

la dernière relation exprimant que le nombre d'ions OH" ne peut pas être 
supérieur à 2. En définitive, tout se passe comme si l’apatite carbonatée 
dont nous avons imaginé la structure (fig. 4) retenait dans les sites lacu- 
naires des ions Ca** et des ions OH. 

On pourrait penser que les trois lacunes évoquées précédemment sont 
occupées par deux ions OH" et par un ion Ca**. Cela satisferait à la condi- 
tion de l’électroneutralité localisée mais cette hypothèse est en désaccord 
avec nos observations : elle permettrait en particulier d'imaginer des apatites 
carbonatées dont tous les sites cationiques seraient occupés, contrairement 
aux résultats obtenus. Nous pensons donc que les deux ions OH” sont 
fixés sur les sites centrés sur les axes sénaires hélicoïdaux. Dans ces condi- 
tions, l’interprétation des phénomènes observés par spectrométrie infra- 
rouge après décarbonatation de ces apatites (')} est probablement, plus 
complexe que celle que nous avions initialement imaginée. 


(#) Séance du 19 mars 1973. 

() J. C. LABARTHE, G. BoNEL et G. MonrTer, Comptes rendus, 278, série C, 1971, p. 349, 

() J.C. TRoMBE, G. BonEL et G. Monet, C. R. Coll. Int. Phosph. Min. Solides, Toulouse, 
16-20 mai 1967 (:). 

@) M. I. Kay, R. À. Youne, A. S. Posner, Nature, 204, 1964, p. 1050. 

(*) J. C. ErzioTT, Thèse, Londres, 1964. 
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38, rue des Trente-Six-Ponis, 
31078 Toulouse-Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude par spectroscopies infrarouge, de résonance 
paramagnétique électronique et de photoélectrons, de l’interaction des gaz 
partenaires propylène-oxygène avec l’hémipentoxyde de vanadium. Note (*) 
de MM. Mancez Vacnerièvre, Gérann Decux et JEax-Manme Lenoy, 


présentée par M. Georges Champetier. 


L’interaction des gaz partenaires propylène-oxygène avec V:0; conduit à la 
formation d’un « composé superficiel » dans lequel le vanadium est présent à 
plusieurs degrés d’oxydation. La mobilité des oxygènes de cette « surface » est 
accrue, par contre les liaisons V—O et V—O—V sont affectées et cette double 
origine de l’oxygène nuit à la sélectivité. 


Nous avons proposé un mécanisme red-ox (*) pour l’oxydation du 
propylène sur catalyseur V:0; et confirmé la participation des atomes 


9 


d'oxygène du solide (*). La présente étude spectroscopique a pour but 


Alimentation 


roi 
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pompage 
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n' fl | ri“ 


Bloc porte 
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Fig. 1 


de préciser les rapports existant entre l’évolution morphologique du 
catalyseur en présence des gaz partenaires propylène-oxygène et son 
activité catalytique dans l'oxydation de cet hydrocarbure. 


SPECTROSCOPIE INFRAROUGE. — [observation in situ de l'interaction 
gaz partenaires-catalvseur, à des températures comprises entre 0 et 4000C, 
a nécessité la réalisation d’une cellule infrarouge. L’enceinte, en acier 
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inoxydable, est composée d’une enveloppe externe et d’un couverele relié 
au porte-échantillon par un tube permettant le refroidissement à l’aide 
d’une circulation de fluide (fig. 1). Le chauffage est assuré par un micro- 
four entourant le spécimen. La température est mesurée au moyen d’un 
thermocouple situé au niveau du solide. Cette sonde constitue également 
l’organe de détection du système de thermorégulation. Une installation 
d’ultra-vide a permis d’obtenir des pressions inférieures à 10° Torr dans 
la cellule (°). 


TABLEAU I 








Spectres de références Mise Atm. 
(em) Adsorption de propylène sur V:O: sous vide d'oxygène 
V:0; Propylène P de propylène en Torr : 25 P = 10—*Torr P — 200 Torr 
Le ee D der Le An 
T = 2060 T —230C OT —230C T — 17000 T — 1900C TT — 1900C T = 1900C 
— 3095 M 3095 M 3095 M 3095 M - — 
_ 2932 F 2932 F 2932 F 2932 F - _— 
— 1669 M 1669 M 1669 M 1669 M = — 
E 1647 M 1647 M 1647 M 1647 M — 
— 1469 M 1469 M 1469 M 1469 M - - 
1019 F - 1019 F 1019 M 1019 f 1019 f 1019 F 
— 990 M 990 M 990 M 990 M - - 
— — - 976 f 976 F° 976 F 976 f 
_ _ _ 920 f 920 F 920 F 920 f 
- 909 F 909 F 909 F 909 F _ _- 
818 F - 818 F 818 M 818 f 818 f 818 F 


Le catalyseur, mis en suspension dans l’éther, est déposé sur une lame 
de NaCI, après évaporation la pastille est introduite dans le porte- 
échantillon. 

Nous avons vérifié l’absence de réaction entre les matériaux de l’appa- 
reillage et les produits analysés. 

L'évolution du spectre infrarouge en fonction de la température de 
dégazage (sous 10° Torr) de l’échantillon de V:0;, indique un affai- 
blissement des bandes d’absorption situées à 1025 et 818 cm. Les 
variations d'intensité de ces fréquences, caractéristiques respectivement 
des liaisons V—O et V—O—V (*), montrent que l’oxygène libéré à la 
surface du solide provient de deux sites différents du réseau cristallin. 

Les spectres infrarouges sont ensuite réalisés, à une température 
comprise entre 23 et 2060C, sous une pression de propylène de 25 Torr 
puis sous un vide de 107* Torr et enfin après admission d’oxygène 
sous 200 Torr. Le tableau | rassemble les valeurs des fréquences et des 
intensités correspondant aux bandes d’absorption enregistrées dans les 
conditions opératoires précédemment énoncées. Ces divers tests prouvent 
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Source : Mg Ka 1253eV 
Vep 34 Vepi2 






catalyseur 
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EeV 740 735 : 730 720 
 — 
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Fig. 2 


que les deux nouvelles bandes, situées à 920 et 976 em", non attribuables 
à V:0; ou au propylène, proviennent d’une évolution du catalyseur. 
En effet la stabilité thermique sous oxygène de l’éventuel composé exclue 
la présence d’éthers vinyliques à la surface de l’échantillon, bien que ces 


TABLEAU II 


Énergie de liaisons (eV) 


ES S 





Raie V20: ViO4 Catalyseur 
NES ER nr dede 631 631 629 
OLSS Sie EN 528,6 529 527 
NADIP TS raser ae 523,2 522,7 521,4 
VD Dar nee eteee 515,5 516 514,4 
MS mes rame us 69,3 69 68 
MIS Ds arme honte 41 A1 40 
OS LE ere tte tire 20,5 21,2 20,5 


produits possèdent des vibrations caractéristiques dans ce domaine de 
fréquence. La disparition des bandes spécifiques des groupements —CH;,— 
confirme d’ailleurs l’absence de dérivés organiques après traitement du 
catalyseur sous vide ou sous oxygène. 

Au cours d’une étude infrarouge sur l'interaction cyclohexane-V,0;, 
K. Tarama (*) a noté l’apparition d’une raie nouvelle à 980 em * conco- 
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mitante avec une diminution d'intensité de la vibration à 41025 em! 
caractéristique de la liaison V—O. L'auteur ne mentionne pas l’existence 
d’une bande inédite vers 920 em". L'apparition de ce pic semble done 
liée à l’action du propylène sur l’oxygène participant aux liaisons V—0—V, 
ceci explique aussi l’affaiblissement de la vibration à 818 em". 


SPECTROSCOPIE DE RÉSONANCE PARAMAGNÉTIQUE ÉLECTRONIQUE. — 
L’intensité du signal R.P.E., attribué à Ja présence d’ion V'* dans 
l’hémipentoxyde de vanadium (‘), est fonction de la température de 
dégazage de l’échantillon. Ces résultats sont en bon accord avec ceux 
obtenus par spectroscopie infrarouge. 

Les spectres enregistrés en fonction de la température à laquelle s'effectue 
l'interaction propylène-catalyseur, montrent que l'intensité du signal est 
constante dans la gamme 20-1700C. Par contre, au-delà de 170°C la 
raie R.P.E. croît fortement et d’une façon monotone avec la tempé- 
rature du traitement. Ceci correspond à l’augmentation des centres para- 
magnétiques résultant de l’interaction propylène-V.0;. 


SPECTROSCOPIE DE PHOTOÉLECTRONS. — Les spectres photoélectro- 
niques ont été réalisés sur un appareil « VEECO-ESCA 3 ». L'énergie de 
haison des électrons 1 s du carbone de pollution (284,4 eV) est prise comme 
étalon interne. 


L'étude concerne, d’une part les oxydes V,0; et V:0, qui serviront 
de référence; d’autre part, l’échantillon de V:0; utilisé comme catalyseur 
d’oxydation dans les conditions suivantes : Péue : 760 Torr, P/Pon, = 2,2, 
T = 4100C et t— 4h. 

Les pics du doublet V 2p'° — V 2p” présentent une largeur anormale 


dans le cas du catalyseur (fig. 2). Cet élargissement confirme la présence 


de vanadium à plusieurs degrés d’oxydation. L'énergie de liaison des 
électrons est minimale pour le catalyseur (tableau 11). 


Ce travail a été réalisé avec l’aide matérielle de la « Compagnie Française de Raffinage ». 


*) Séance du 5 mars 1973. 

1) J. Mars et D. W. Van KREvELEN, Chem. Engng. Sci., 3, 1954, p. 41. 
) M. VALDELIÈVRE, Thèse, Lille, 1972. 

5) G. DEcxy, Thèse, Lille, 1972. : 

#) Ÿ. Kera et K. HrrorA, J. Phys. Chem., 73, 1969, p. 3973. 

} K. TARAMA, Congress on Catalysis, Amsterdam, 1, 1964, p. 283. 
) K. 


HrrorA et K. KuwarA, Bull. Chem. Soc. Jap., 43, 1970, p. 3017. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur de nouvelles phases non stæchiométriques 
de structure pyrochlore d'antimoniates alcalins et de terres rares. Note (*) 
de MM. deax-Marc Vixsox et Jrax-Pienre FAURIE, présentée par 
M. Georges Champetier. ! 


Une série nouvelle de phases inédites d’antimoniates alcalins et de terres rares a 
été préparée. Ces phases sont non stœchiométriques et cristallisent dans une 
structure de type pyrochlore. 

Pour la phase obtenue à l'air avec lyttrium le motif formulaire relatif à la 
maille a pour composition M:Y:Sb:50:2. 


Dans le cadre d’un travail sur les antimoniates de terres rares, relatif 
à l’étude des relations propriétés optiques-structures nous avons mis en 
évidence l'existence d’antimoniates doubles d’alcalins et de terres rares. 

En opérant à l’air, à 11000C pendant 24h, la réaction d’un mélang 
de composition : 

M:CO: + R:0: + 4 Sb:O:, 


{où M = Na, K, Rb, GCs; R = Y, Bi, lanthanides) conduit à l’obtention 
de phases dont l’étude, par analyse radiocristallographique, révèle une 
structure de symétrie cubique et de type pyrochlore. 

Des travaux antérieurs [('), (?), (*)], concernant la préparation de 
certains antimoniates tels CaSb,0,, LiSbO; et TISbO;, montrent que 
pour des conditions opératoires analogues, c’est le degré V de l’antimoine 
qui est stabilisé dans ces phases. 

Afin de confirmer l’existence de l’antimoine à l’état de Sb°*, nous 
‘avons opéré en tubes scellés de platine. Si les produits de départ, mis en 
réaction sont : 

— K:20 + V:0: + 4 Sb:20:, 


nous obtenons une phase unique de type pyrochlore identique à celle 
obtenue à l’air : 


— K:0 + Y:0: + 4 Sb:0:, 


nous avons un mélange complexe de phases parmi lesquelles nous trouvons 
une petite quantité de pyrochlore. 


— K:0 + V0: + 4 Sb:0: + n KCIO:, 


KCIO, étant utilisé comme agent oxydant (KCI ne réagit pas avec le 
pyrochlore), pour des quantités croissantes de chlorate, la phase pyro- 
chlore devient progressivement de plus en plus importante au sein du 
mélange; et pour n — 8/3, c’est-à-dire pour la quantité d'oxygène néces- 
saire à l'oxydation totale de Sb** en Sb**, le mélange n’est plus constitué 
que par le pyrochlore et KCI. 
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Pour ces proportions (1/1/4), que nous opérions en tubes scellés ou à 
l'air, nous détectons toujours, à l’état de traces, la présence sur les spectres, 
de diffraction X, de Y:04. Ces traces sont relativement plus importantes 
lorsque la réaction est conduite à l’air, ce qui provient d’une volatilisation 
de l’oxyde d’antimoine et du carbonate alcalin. 

En vue d’une détermination plus précise de la composition de la phase, 
nous avons étudié la partie du diagramme ternaire : M,0-Y,0,-Sb,0;, 
autour du point correspondant aux proportions respectives 1/1/4; notre 
choix s’est porté sur le diagramme ternaire K:0-Y:0,-Sb,0;. En opérant 





À À 
1035 A LT ass 
ee 
1 12e SET 
1030! - DA he 1030! 
/ | 
2 
726 45 L 16 A 15 hs Le 15 > 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1 
Courbes 1 et 2 : a = f(r M+); (1) : R = Bi, (2): R = Y. 
Fig. 2 


Courbe 3 : a = f(rR*)(M= K). 


en tubes scellés de platine à 11000C, la phase cubique pure est obtenue 
dans un domaine approximativement limité par les quatre points corres- 
pondant aux proportions indiquées dans le tableau T : 


TABLEAU I 





Cations 
EE 
Moles (%) Sb K Y 
PR ET 80 10 10 
Brsisiitisriesirisntss 68 16 16 
Ci en en ee ere, 73 20 7 
Dash done pales 60 30 10 


Une étude plus précise de ces limites est actuellement en cours. 

Dans ce diagramme, on note, en fonction de la composition, de légères 
variations du paramètre et des intensités des raies de diffraction. Lorsque, 
pour une même température, la réaction est conduite à l’air ou sans cou- 
rant d'oxygène, on stabilise toujours la même phase après refroidissement. 

Une comparaison du paramètre et des intensités de la phase obtenue 
à l’air, à celles du diagramme, nous permet de proposer une composition 
répondant approximativement aux proportions suivantes : 


KO: 20%, Y:O:: 10%,  Sb:0:: 70 %. 
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Lorsque nous opérons à partir de ces proportions, avec toutefois un 
léger excès de Sb:0; et de R:0, pour compenser la volatilisation, la 
phase pyrochlore est obtenue pure. 


Lorsque Y:0;, est substitué par Bi:0;, nous n’obtenons pas d’excès 
d’oxyde de bismuth qui doit vraisemblablement se sublimer à une tempé- 
rature inférieure. Les dosages par fluorescence X effectués sur les phases 
pures au bismuth, lorsque M = Rb donnent les résultats suivants : 


Rb:0 : 19,2 %, BiO:: 11,5 %, Sb:20O:: 69,2 %. 
Des proportions relatives identiques d’antimoine et de bismuth sont 


obtenues pour M = Na, K et Cs. 


TABLEAU II 

















Cations 7 @ Cations dv 
M+ R [ÀÂ(+0,005 À)] dx dexp M+ R[ÀÂ(+0,005 À)] dm dexp 
de se 10,264 5,23 5,15 { Gd... 10,29; 5,62 5,54 
| Bi... 10,31: 5,69 5,65 | Eu... 10,32 _ h 
| Y.... 10,34 5,23: 5,25 g, |! Sm... 10,33 = < 
Bi... 10,3% 5,79 5,78 | Nd... 10,33: 5,50 5,47 
Lu... 10,260 e = Pr: 10,34; 5,46 5,40 
Yb... 10,26: = s Ce... 10,34: à ï 
K. ‘ Tm... 10,28; 5,69 (5,61) Bb + Ye 10590 5,66 5,69 
Er... 10,32 _ _ | Bi... 10,32: 6,15 6,13 
Ho... 10,294 5,65 5,55 ( V... 10,3% 5,97 5,87 
Dy... 10,30: - L GS. pi... 10,3% 6,50 6,35 
| Th... 10,33 h - 


La détermination de la formule molaire relative à la maille cristalline 
conduit. à proposer, comme la plus probable, la stœchiométrie 
M: Y:Sb:,0::; si l’on admet comme classique pour la maille élémentaire 
de type pyrochlore, le nombre de huit motifs formulaires, nous obtenons 
une formule molaire globale de type 


Mh,625Ro0,275SD2,25 O6, 5 


Nous avons consigné dans le tableau la valeur du paramètre cubique 
de certaines phases obtenues. Les courbes tracées notent l’évolution des 
paramètres en fonction des rayons ioniques des cations {selon Shannon 
et Prewitt (*)] : 

Courbe (1) : R:==Bji; & = f{ M"); 
» @) : R=Y; & = f(rM; 
» GG): M=K; & = f({rR°). 


Ces courbes montrent que les paramètres ne suivent pas de loi continue 
en fonction de la taille des cations, des cassures très nettes apparaissent. 
Les essais de positionnement dans les sites classiques du groupe 
d'espace F 43 m n’ont pas donné de résultats satisfaisants : les facteurs 
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de reliabilité varient de 0,30 à 0,80. Deux hypothèses peuvent être 
envisagées : 

(1) Ces phases cristallisent dans un autre groupe spatial de symétrie 
proche. 

(2) Les cations se déplacent hors des sites classiques. 


Les spectres obtenus sont d’excellente qualité et nous n’avons jamais 
observé de raies de surstructure dans les phases étudiées : ce qui, sans 
infirmer totalement la première hypothèse, ne la confirme pas. 

Des essais de positionnement de l’ion alcalin en site 32e ont permis 
‘d’abaisser la valeur du facteur R à 0,10. Ce qui, loin de constituer une 
confirmation, apporte un certain crédit à la deuxième hypothèse. 
Les cassures relevées sur les courbes sont peut être à mettre en relation 
avec ces déplacements hors des sites classiques. 

Nous avons préparé une série nouvelle de phases inédites d’antimoniates 
doubles d’alcalins et de terres rares de structure pyrochlore. Ces phases, 
’étude d’une partie du diagramme ternaire correspondant le montre, 
sont en fait non stœchiométriques. 

Cette propriété ouvre des perspectives de recherches très vastes en 
particulier dans la connaissance des facteurs influant sur la stabilisation 
ou l’évolution d’une structure déterminée. C’est dans ce cadre de recherche 
que nous poursuivons actuellement notre travail; la préparation de nou- 
velles phases, et l’étude des propriétés physiques s'inscrivent dans cette 
optique. 


(*) Séance du 12 mars 1973. 

(:) A. MAGNELI, Archiv für Kemi, Mineralogi och Geologi, 15 B, n° 3, 1941, p. 1 à 6. 
€) G. BLasse, Z. anorg. allgem. Chem., 326, 1963, p. 44 à 46. 

€) M. BoucxamaA et M. TourNoux, Comples rendus, 274, série G, 1972, p. 1376. 

() R. D. SHANNON et C. T. Prewirr, Acla. Cryst., B, 25, 1969, p. 925. 


Université de Clermont-Ferrand, 
Laboratoire de Chimie minérale I, 
B. P. n° 45, 

63170 Aubière. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réduction hydrothermale de l’oxyde vanadique 
V:0; par le dioxyde de soufre SO:. Note (*) de MM. Micnez Tacuez, 
Fraxçois Tuéosarn, Josepu Tupo et Gérarn Laplace, présentée par 


M. Georges Champetier. 


La réduction de V:0; par le dioxyde de soufre dans les conditions hydrothermales 
permet de préparer toute une série de composés dans lesquels le degré d’oxydation 
du vanadium décroîit de 4,80 à 3,0 : V:0:,, n H20; V:0;:, H:0; VO: et VOHSO:. 
Ce dernier corps est étudié plus particulièrement ‘au point de vue de ses ressem- 
blances et de ses différences avec VOSO:-5. 


RÉACGIION HYDROTHERMALE DE V:0; Er SO: — La méthode consiste 
à chauffer la poudre de V,0; avec une solution aqueuse de SO: pendant 3h 
en tubes scellés de silice (*). Lors du chauffage, la pression à l’intérieur 
des tubes devient grande; l'effort exercé sur les parois est compensé en 
grande partie en plaçant les tubes scellés dans un autoclave contenant de 
l’eau. La solution de SO: est une solution saturée à 200€. Chaque tube 
renferme de 40 à 300 mg de V:0; et 1,5 cm’ de solution. Les essais ont 
été effectués jusqu’à 3000. Après refroidissement, on recueille dans les 
tubes une solution bleue contenant des ions Silfate et un excès de S0;; 
on perçoit l’odeur caractéristique de l'hydrogène sulfuré; on trouve aussi 
des grains jaunes sphériques qui s'avèrent être du soufre. Enfin, on 
trouve des phases solides diverses 

ViOss n HO (+); V0, HO [0 O5 VO: [O), OI et  VOHSO: (5). 


La température et le rapport V:0:/2 SO; de la quantité de V:0; à la 
quantité de SO: mis en présence initialement sont les deux facteurs qui 
déterminent la nature de ces phases (fig.) 

V:0,,, n H:0 est obtenue cristallographiquement pure dans la région 1. 

V:0:, H,0 est pure dans la région 3 et mélangée dans les régions 2 et 4. 

VsO:: forme C (*) est pure dans la région 5 ou mélangée dans la région 2. 

VOHSO, est pure dans la région 6. Il faut remarquer que VO, apparaît 
dans la région 6 quand la solution n’est pas saturée en SO:. 

La méthode hydrothermale permet donc de préparer V:,0;, H,0 
et V:0,,, n H:0 «cristallographiquement pures» directement à partir 
de V:0; 

— pour V,0;, H,0 il faut : 100 à 400 mg de V:0;; 1,5 ml de solution 
saturée en S0:; température : 200 à 2500C; 

— pour V:0:,, nIlLO : 250 à 350 mg dé V:0;; 1,5 ml de solution; 
100 à 1500C. 

Sn il est possible que les échantillons obtenus de cette façon 
contiennent une quantité non négligeable de soufre. 
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Il faut remarquer aussi que VO, apparaît dans la zone 6 quand la solu- 
tion n’est pas saturée en SO. 


InenTiricarion pu VOHSO,. — Certains d’entre nous ont déjà préparé 
*ce corps en calcinant VSO;, H,0 (‘). VOHSO, est identifié par sa couleur 
brune, caractéristique des sels de vanadium (III), son spectre de diffraction 
des rayons X [d (À), 1(%) = 5,15 (4); 4,757 (12); 3,594 (17); 3,264 (100); 
3,171 (39); 3,122 (5); 2,563 (2),2,380(  );2,275 (11); 2,241 (10); 2,029 (10); 
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Phases solides obtenues dans le traitement hydrothermal de V:0; par SO: 


2,005 (13); 1,995 (1); 1,915 (3); 1,838 (34); 1,797 (2); 1,710 (3); 1,633 (26); 
1,586 (24); 1,564 (16); 1,451(4)], son spectre de résonance paramagnétique 
électronique (aucune raie de résonance) et sa composition chimique : 
le dosage effectué par le Service de Microanalyse du C. N. R.S. sur les 
échantillons obtenus ici montre que le rapport S/V est voisin de 1 (% de 
S — 18,2 %; % de V — 26,7 %; rapport S/V — 1,08). L'écart non négl- 
geable avec les propositions théoriques est attribué à des impuretés invi- 


sibles aux rayonx X : soufre, SO:, S0;, H,S0;, H:0. 


AUTRES MODES D’oBrenNTiON DE VOHSO,. Rozx soué par SO: Er H,S0, 
DANS LES RÉACTIONS HYDROTHERMALES. — VOHSO, se forme encore 
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lorsqu'on remplace V:0; par des oxydes inférieurs tels que V,0;:H:0 (?), 
VO, (7), VO: (5), VO: où V:0:. En effectuant la réduction de la même 
façon que précédemment, c’est-à-dire avec une solution de SO, en tube 
scellé à 3000C, nous obtenons chaque fois VOHSO:. Ceci est parfaitement 
logique puisqu’une solution aqueuse de SO, est réductrice et peut donner 
des ions sulfate. L'apparition du soufre ou de l'hydrogène sulfuré H,S 
montre que le phénomène est plus compliqué qu’il n’y paraît. D’après 
Bennett {*) une solution de SO; chauffée dans les conditions hydrothermales 
se dismute en S, H,S et SO; 

Bien sûr le procédé le plus direct pour obtenir VOHSO; consiste à chaufter 
V:0, dans l’acide sulfurique vers 3000. Le rendement est quasiment 
quantitatif. Plus difficile à expliquer est l’obtention de VOHSO, quand 
on fait agir de l’acide sulfurique sur du VO: amorphe en tube scellé : 
on à la surprise de recueillir comme seul produit solide final VOHSO, 
{avec un rendement faible il est vrai : moins de 5 %,; la majorité du vana- 
dium passe en solution sous forme de sulfate de vanadyle}. Des réductions 
du même genre sont citées dans la littérature; ainsi les monocristaux 
de 3-VOSO, étudiés par Kierkegaard et Longo (*) étaient obtenus par 
chauffage de V:0; dans l'acide sulfurique suivant la méthode de Sieverts 
et Müller {!°). Ce dernier phénomène a été étudié en particulier par Schulek, 
Pais et Pataki (‘') et par Marcantonatos, Piguet et Monnier ('?). 

En somme l'obtention de VOHSO, par la méthode hydrothermale et 
les réactions connexes qui s’y rattachent sont un nouvel exemple de la 
complexité de la chimie des composés du soufre surtout dans les conditions 
hydrothermales. La comparaison des propriétés chimiques de 3-VOSO, 
et de VOHSO, est particulièrement significative. 


COMPARAISON DE QUELQUES PROPRIÉTÉS CHIMIQUES DE VOHSO, er 
VOSO,-5. — La réduction de V:0; par SO: en phase aqueuse à la tempé- 
rature ordinaire conduit aux sels de vanadium (IV) : on peut préparer 
ainsi des sulfates de vanadyle plus ou moins hydratés (*). Dans les condi- 
tions hydrothermales il se forme VOHSO.. 

— La réduction de V:0; en phase gazeuse {see ou humide) permet 
d'obtenir (assez difficilement) VOSO;-5 (*). La réduction de V:0; par SO, 
gazeux ou liquide {anhydre) ne donne pas VOHSO.. 

— VOSO;-5 est le stade ultime de la déshydratation sous vide des sulfates 
de vanadyle avant la décomposition à 530-6600 en un mélange de V,0;; 
et de VO; (!*). À sec et sous vide VOHSO, est stable jusqu’à 3500, ce qui 
confirme qu'il ne s’agit pas d’un hydrate du sulfate de vanadyle mais 
d’un hydroxyde. | 

— À froid VOHSO, est insoluble {ou très peu soluble) dans l’eau, 
les acides, les bases, le permanganate de potassium et l’eau oxygénée 
(ce résultat négatif est peut-être dû à la petitesse de la surface spécifique). 
Dans le milieu hydrothermal, VOHSO, se décompose en présence d’oxy- 
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dants : le mélange 2 VOHSO, + V,0; chauffé en tube de silice à 3200 
en présence d’eau donne un liquide bleu clair et deux solides au degré 
d’oxydation + 4 : VO: normal et VO: (forme A) (*}. Cet essai confirme 
aussi le degré d’oxydation + 3 du vanadium dans VOHSO.. 

VOSO:;-B est également insoluble dans l’eau et les acides, mais il résiste 
moins bien à l’action des oxydants : déjà à la température de 1000 une 
suspension de VOSO;-B dans l’eau aérée se couvre lentement d’une pellicule 
verdâtre de V:0,,:, nr H,0. 

Aux différences chimiques s'ajoutent les différences dans les propriétés 
physiques. La résonance paramagnétique électronique montre une raie 
pour VOSO.-5 (V**) aucune raie pour VOHSO, (V**). Le spectre infrarouge 
de VOHSO, présente la bande »(O—H) mais pas de bande » (V—O) 
ce qui constitue deux différences avec VOSO,-6. On pourrait donc croire 
que VOHSO, et VOSO,-B sont très différents. En réalité, les mailles sont 
presque les mêmes {(°), (*)] au point qu’on peut admettre que les structures 
sont voisines. Nous exposerons ces propriétés physiques de VOHSO, 
en détail dans un autre Mémoire et nous montrerons qu’elles permettent 
de se faire une idée assez précise sur la structure de VOHSO,. 


*) Séance du 12 mars 1973. . 
M. Tacxez, Thèse de Doctoral de Chimie structurale, Besançon, 29 mai 1972. 
F, THéoBazD et F. CEsBRoN, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 364. 
F. THéoBaAzD et R. CABALA, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 2138. 
F, Apr, Helv. Chim. Acta, 31, 1948, p. 8. 
) F. THéoBALD, R. CABALA et J. BERNARD, Comples rendus, 266, série G, 1968, p. 1534. 
) J. Tupo et G. LaPLAGE, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 1382. 
5) F. THéoBaLD, R. CABALA et J. BERNARD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1209. 
) BENNETT, J. Chem. Soc., London, 121, 1922, p. 1794. 
) P. KIERKEGAARD et J. M. LonGo, Acla Chem. Scand., 19, 1965, p. 1906-1914. 
() A. Sreverts et E. L. MüLLER, Z. anorg. allgem. Chem., 173, 1923, p. 313-323. 
() E. ScnuLer, I. Pais et L. PaTaxi, Annales Universilalis Scientiarium Budapestiensis 
de Rolando Eôtvôs nominalae, Sectio Chimica, 2, 1960, p. 583. 
(?) M. MarcanToNATOS, R. PiGuer et D. Monnier, Helv. Chim. Acla, 53 (8), 1970, 
p. 2319. 
‘ (*) GMELINS HANDBUCH DER ANORGANISCHEN CHEMIE, 48 (Vanadium), B 1, Verlag 
Chemie, Weinheim, 1967, p. 291. 
() G. LapwiG, Z. anorg. allgem. Chem., 364, 1969, p. 225-240. 
(5) F. TéoBazp et J. BERNARD, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 60. 
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J. T. et G. L. : Laboruloire 
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80000 Azniens, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la préparation de l’orthovanadate de thallium 


trivalent. Note (*) de M. Manrcez Tourour et Mlle Curisriaxs Cucue, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Le vanadate de Tlyy, a été préparé à 250°C à partir de TO; et de V:0;, en 
présence d’eau. Ce composé TIVO: semble bien n’avoir jamais été obtenu auparavant. 
Il a été caractérisé par voie chimique et thermopondérale. Il se décompose dès 
8000C selon la réaction TIVO: + TIVO: + 1/2 O:. Son diagramme de poudre est 
fourni. 


Alors qu’il existe de nombreux composés oxygénés du thallium mono- 
valent, peu de substances analogues du thallium trivalent ont été identifiées. 
Des composés du type pyrochlore TI,A,0,; où A est un élément tétravalent 
ont été synthétisés ces dernières années. Hoekstra et Siegel (*) ont obtenus 
Tl:Pt:0; par action de Tl:0, sur PtO: (ou sur le platine métallique) 
à 40000C et sous 40 kbars. En utilisant une méthode analogue Sleight 
et Gillson (*) obtiennent les composés TI,M,0; {M = Ru, Rh, Os et Ir) 
et Shannon et Sleight (*) le composé Tl:Ge:0;. Par précipitation à partir 
de solutions chaudes d’hydroxydes de Tl, et de Ti,,, Rozdin et coll. (‘) 
préparent TlLTi:0;. Dyer et White (*) par action de Nb:0; ou Ta:0; 
sur T0; à 800 et 10000C€ ont obtenus les composés TIXO, et TIX,0,, 
(X — Nb et Ta). Ces résultats ont été récemment mis en doute par Plotkin 
et coll. (*) qui, en utilisant la méthode de Rozdin et coll. (*), mettent en 
évidence les composés TINb,O, et TLNb,0,:. 

L'objet de cette Note est de présenter un nouveau mode de préparation 
de composés oxygénés du Tl, appliqué à la synthèse de TIVO.. 

Milligan et coll. (*) puis d’autres auteurs [(f), (*)] ont pensé préparer 
ce composé par simple réaction entre Tl:0,; et V0; portés à des températures 
pouvant aller jusqu’à 10000C. Or, il a été montré par thermogravi- 
métrie [(!°), (1), (#)] que l’action de TI,0:; sur V:0; entraîne, même sous 
courant d'oxygène, une perte d'oxygène dès 4000C et conduit à des vana- 
dates de thallium I et notamment à TIVO, quand les proportions sont 
stæchiométriques. Ce vanadate de TL est parfaitement identifié; son 
diagramme de poudre, bien connu ({'‘), correspond à celui qui est attribué 
à tort à TIVO, {$). Une publication récente (*) signale les propriétés lumi- 
nescentes particulières de TIVO, par rapport à celles d’autre orthovana- 
dates d'éléments trivalents. Toutefois les indications sur la préparation 
de ce composé semblent montrer que le corps étudié devait être en réalité 
TIVO.. 

Il était donc intéressant de synthétiser le composé TIVO, et d’étudier 
le processus de sa dégradation thermique. 

C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 14.) Série C — 81 
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La préparation a été réalisée à 2500C dans des tubes de verre « pyrex » 
scellés contenant les oxydes V,0; et TLO, et de l’eau. La réaction est 
totale au bout de 48 h. Le rôle de l’eau comme agent de réaction est déter- 
minant comme cela a été montré pour l'obtention de borates d’argent 
par exemple (**). Les différents mélanges étudiés 3/1, 5/3, 1/1, 3/5, et 1/3 
suivant les proportions molaires V,0;/TLO, conduisent uniquement 
à TIVO, accompagné d’un excès de V,0;, ou de TLO,. 

Les analyses chimique et thermopondérale ont permis de caractériser 
le composé TIVO.. 

Suivie à la thermobalance, la dégradation thermique des différents 
mélanges, conduit soit à TIVO; quand le produit de départ est TIVO, 
pur, soit à d’autres vanadates thalleux. 

Le thallium 1 est dosé par gravimétrie {à l’aide de la thionalide) et par 
la méthode de Zintl et Rienacker (!*) (oxydation du T1, en Tly par le 
bromate de potassium). Le Tl, est done d’abord réduit en TI, par le 
gaz sulfureux (‘*) dont on élimine l’excès par une ébullition prolongée; 
cela entraîne également le passage de V, en V,, ({*). 

Comme la présence de Tly gène l’analyse du V, par le sel de Mobhr, 
le dosage est réalisé sur le produit résultant de la dégradation thermique 
des différents mélanges préparés. 

Le diagramme de poudre de TIVO, (voir tableau) présente une certaine 
analogie avec le composé InVO, obtenu par Milligan {(°), fiche A. S. T. M. 
n° 3-791]. 

F TABLEAU 


Diagramme de poudre de TIVO: 


d (À) I/Lo d (À) 1 d (À) 1/L 
A DE 01 LR 75 1,74. as 17 
4,82....... 60 2,46....... 06 1,69....... 35 
4,33....... 77 DA ENCU. 21 1266 er 40 
8:04 22 35 DTA en 02 d 1655. 70 
D GA sde 21 Dose 05 1,61....... 37 
3,50....... 06 29... is 49 1,60....... 44 
BARON 33 2,16:.,.::; 33 1,58....... 35 
ER EC 14 De 03 Lors 82 
OS Lune 26 2,05....... 62 1,49....... 36 
2,91....... 40 D 09 LS 06 1,46....... 28 
2,85....... 02 15000 ses 66 l'dossss 45 
2,78. 100 1,895... 25 LRU Sn 11 
RE UN 37 1,85....... 06 1,42....... 60 
2,63. 05 LR 58 


TIVO, est un produit noir insoluble dans l’eau et dans de nombreux 
solvants organiques; il est soluble dans les acides minéraux (comme T1,0;). 

Il se décompose dès 3000C selon la réaction TIVO, + TIVO, + 1/20. 

Des essais sont en cours pour l’obtention de monocristaux qui permet- 
traient de déterminer la structure de ce composé. 
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La méthode de synthèse décrite dans cette Note est actuellement 
appliquée à la préparation d’autres composés oxygénés du Tly. 


(*) Séance du 26 mars 1973. 
() H. R. Hozxsrra et S. SIEGEL, Inorg. Chem., 7, 1968, p. 141. . 
@) A. W. Szeiqur et J. L. GiLLson, Mat. Res. Bull. U. S. À., 6 (8), 1971, p. 781. 
() R. D. SHANNON et A. W. SLEIGHT, Inorg. Ghem., 7, 1968, p. 1649. 
() IL A. RozpiN, V. E. PLvusacHev et R. G. BuLcakov, Izv. Akad. Nauk S.S.S.R., 
Neorgan. Mater., 5, (7), 1969, p. 1311. 
6) À. J. Dver et E. A. WHitE, Trans. Brit. Ceram. Soc., 63, 1964, p. 301. 
() S. S. PLoTkiN, V. E. PLvusHcHEv et L. S. Moiseeva, 120. Akad. Nauk S.S.S.R., 
Neorgan. Mater., 7, (11), 1971, p. 2041. 
©) W. O. Mizrican, L. M. Warr et H. H. RacHForD, J. Phys. Colloïd Chem., 53, 
1949, p. 227. 
@) P. FLeurv, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 819. 
€) M. Ÿ. Kxopos, B. V. SHULGIN, À. À. ForTiev et F. F. GAvRILov, Izv. Akad. Nauk 
S.S.S.R., Neorgan. Mater., 8, (9), 1972, p. 1678. 
(°) J. Tupo et B. JozrBois, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 466. 
(*) M. GANNE et M. Tournoux, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1858. 
(2) M. TouBouL, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 861. 
(:) A. BENHASSAÏNE, Thèse d’État, Paris, 1973. 
(#) E. Zinr et G. RIENACKER, Z. anorg. allgem. Chem., 153, 1926, p. 276. 
G5) W. O. MiziGaN, H. RacxrorD et L. M. WaTr, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, 
p. 3958. 
(5) R. MARCHAND, Thèse de Spécialité, Nantes, 1971. 
(7) M. GANNE, Thèse de Spécialité, Nantes, 1971. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Effet d’une chaîne latérale complexanie sur 
l'orientation de l’hydroxylation de certains éthers de phényle par le système 
oxygène moléculaire-sels métalliques. Note (*) de MM. Marc Jui et 


Pierre-ÊTiEnxe Bosr, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L'introduction de groupements coordinants dans la chaîne d’un éther phénolique 
augmente la proportion de dérivé ortho formé dans l’hydroxylation par l’oxygène 
moléculaire en présence d’ions métalliques. 


L’hydroxylation des noyaux aromatiques est une étape importante de 
la biosynthèse des aminoacides et du métabolisme des médicaments. 
Elle a lieu, généralement, sur une position bien déterminée du 
substrat. 


On sait réaliser au laboratoire des hydroxylations aromatiques avec 
des « systèmes modèles » qui contiennent le plus souvent des ions métal- 
liques. Cependant ces systèmes conduisent le plus souvent à des mélanges 
et le problème d’hydroxylation régiosélective de noyaux aromatiques 
est encore à résoudre. 


Une façon d’obtenir la régiosélectivité était de régler la position rela- 
tive de l’ion métallique et du substrat en équipant celui-ci de substituants 
coordinants capables de fixer l’ion, Bien que le (ou les) mécanisme 
d’hydroxylation aromatique ne soit pas encore très bien élucidé, les 
«événements chimiques » doivent se produire au voisinage de l’ion essentiel. 


Dans une Note précédente (*), l’effet d’une chaîne latérale complexante 
sur l’orientation de l’hydroxylation de certains esters de phényle par 
l’eau oxygénée en présence d’ions fer ou cuivre, a été décrit. 


La présente Note expose les résultats obtenus en traitant des substrats 
à chaînes chélatantes par l’oxygène moléculaire en présence d’ions métal- 
liques : technique dite d'Udenfriend sans acide ascorbique [(?), (*), (*}] 
[ions ferreux, acide éthylène diamine tétracétique (EDTA), oxygène ou 
ions cuivreux, oxygène]. Ce système présente l’avantage d’utiliser l’oxy- 
dant « naturel » : l'oxygène. 


Les temps de réaction étant plus longs que lors de l'oxydation par 
l'eau oxygénée on a utilisé des chaînes éthers de phényle (1) et (2), les 
chaînes esters s’hydrolysant trop facilement dans ces conditions. Pour 
distinguer l’effet à étudier de l'effet d'orientation électronique on a pris 
l’anisole (3) comme substance de référence. Si l’effet recherché existe on 
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devrait obtenir une plus grande proportion d’isomère ortho avec les 
chaînes chélatantes. 


CH : CE CE 

Ô CH ÔO CH O 
> dcr, AR N (CH): D — 
Oo" O7 © 


Dans 100 cm° d’eau distillée, on introduit sous azote 1 à 2,107? moles 
de substrat et respectivement 107? moles de sulfate ferreux et de tétra- 
cétate d’éthylènediamine disodique (EDTA-diNa), ou 10? moles de 
chlorure cuivreux. Le débit d'oxygène est fixé tout au long de la réaction 
à 300 cm’/mn et la durée de la réaction est de 20 à 30 mn. Après extrac- 
tion à l’éther éthylique, les phénols formés sont dosés directement en chro- 
matographie en phase vapeur (sur une colonne « EGSSZ » 1 %-DC 5607 % 
sur € Chromosorb » Q) après silylation quantitative par l’hexaméthyldisi- 
lazane dans le THF. 


Les réactions ont été étudiées à différents pH; les rendements et les 
distributions des isomères 0, m, p dans les produits de réactions sont 
consignés dans le tableau I. 


TABLEAU Î 


Hydroxylation des éthers 1, 2 et 3 par l’oxygène 
en présence d'ions métalliques. Effets du pH 











Ions présents. Fell/Felll (EDTA) 
TE AT re nn Cul/Cuil 
Distribution 
TC*I Rdt(##) ne TC  Rdt 
Substrat; pH (%)  (%) 0 m P (%)  (%) 0 m P 
1 = L = = == = = L = = 
(1) 3-4...... 20 45 75 3 22 — — _ = _ 
4-5....., 10 35 74 6 20 _ — 72 20 8 
7-8...... _ _ 75 5 20 5 10 72 20 8 
Base 10 70 60 8. 92 _ = : _ _ 
(2) À 5-6,5..... 20 75 66 15 19 20 26 56 31 13 
PTÉR anus 5 73 77 11 12 30 11 70 25 5 
Re _- = : _ ns _ _ _ _ _ 
(3) 3-4...... 10 35 61 22 17 — _ — — n 
Dis en 30 33 58 12 30 — _ 45 25 30 
RS — — 57 13 30 5 20 50 25 25 


(*) Taux de conversion : nombre de moles de substrat transformé pour 100 moles 
de substrat mis en œuvre. 
(**) rendement : nombre de moles de S hydroxylé pour 100 moles de substrat transformé. 


Il apparaît clairement que les chaînes chélatantes donnent une propor- 
tion d’isomère ortho supérieure à celle que donne l’anisole. Dans l’hydroxy- 
lation de 3 et de l’éther de phényle 1, en présence de fer ou de cuivre, les 
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variations de pH modifient sensiblement les taux de conversion mais 
n’entraînent que des variations peu significatives des répartitions d’iso- 
mères ; le diéther 1, à tous les pH étudiés, conduit à une plus forte propor- 
tion d’isomère orthohydroxylé que l’anisole. 

Au contraire la distribution des produits d’hydroxylation de l’éther 
aminé 2 est fonction du pH : avec les couples Fe"/Fe” ou Cu'/Cu” 
l’éther 2 donne aux pH acides pour lesquels la chaîne est protonée la 
même proportion de dérivé orthohydroxylé que l’anisole 8; à pH 7,5 cette 
proportion augmente nettement. À ce pH la proportion de groupes aminés 
libres doit être supérieure et la coordination plus efficace, ceci est en 
accord avec le résultat observé. 

Une autre façon de favoriser la coordination est de diminuer le rapport 
ion métallique/coordinat. On a donc examiné l’effet de la concentration 
en ion métallique. Les résultats sont rassemblés dans le tableau IT. 


TABLEAU II 


Influence de la concentration de cuivre 
sur l’hydroxylation de 2 et 3 par O:; pH 6,5. 


2 3 
Distribution Distribution 
Culf (nombre de molex10*)  o m P 0 m P 
DOM ne rem een e 56 31 13 45 27 28 
Oise Lorna 48 40 12 23 50 27 
De rer denis nes ete Are 57 31 12 45 30 25 
D Siret dia br ete etat net 80 10 10 50 25 25 
Extrapolation à 0......... 100 0 0 60 25 15 


Les produits hydroxylés obtenus sont très oxydables dans le milieu 
réactionnel mais il a été vérifié à pH 7 que les trois produits d’hydroxy- 
lation de l’éther 2 s’oxydent à des vitesses analogues : les chiffres obtenus 
représentent donc sensiblement les vitesses d’hydroxylation. 

Avec l’éther 2 et les sels de cuivre la proportion d’isomère ortho qui 
était de 56 % pour 2.10° M de cuivre diminue d’abord quand la concen- 
tration en cuivre diminue, puis augmente, passe à 80 %, pour 2.10 moles 
et tend vers 100 % à concentration nulle. 

Avec les ions Fe la distribution évolue de façon monotone de 66-15-19 
(pour 10° M de Fe) à une limite de 75-12-13. L'effet d'orientation est 
moins accentué. En présence d’acide ascorbique (6.107 M) la même 
diminution de concentration en Fe-EDTA fait au contraire diminuer la 
proportion d’ortho de 70 à 37 %. 

Avec l’anisole 8, on observe quand la concentration en cuivre diminue 
une diminution analogue de la proportion d’orthohydroxylation puis une 
remontée, la distribution limite étant 60-25-15. Dearden, Jefcoate et 
Lindsay-Smith (*) avaient trouvé dans des conditions analogues des distri- 
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butions limites 75-8-17 avec CuCl et 56-8-36 avec Fe-EDTA. Ayant 
observé que la distribution dépendait de la nature et de la concentration 
du métal, ils avaient conclu à l’existence de deux entités hydroxylantes 
contenant du métal. 


Les résultats de la présente étude montrent que des groupes coordi- 
nateurs dans le substrat peuvent orienter très efficacement l’hydroxylation. 
Ceci confirme que les ions métalliques font partie de l’entité hydroxylante 
qui ne saurait donc être un radical OH libre. 


L'évolution de la distribution peut s’expliquer par la superposition 
de l’hydroxylation par l’ion métallique coordonné et l’hydroxylation par 
lion libre dans la solution. 


A l’effet purement stérique discuté ci-dessus s’ajoute l'effet de la coor- 
dination sur le potentiel red-ox de l’ion métallique. 


(*) Séance du 19 mars 1978. 

@) M. Juzra, P. E. Bosr et F. RicALENSs, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 577. 

(@) S. UDENFRIEND, C. J. CLARK, J. AXELROD et B. B. BroDie, J. Biol. Chim., 208, 
1954, p. 731. ; . 

(6) R. O. C. Norman et J. R. LiNpsaAy SMmiTx dans Oxidases and related Red-ox systems 
publié par T. E. King, H. S. Mason et M. Morrison, J. Wiley and Sons, New York, I, 1965, 
p. 131 (en particulier p. 142). 

() C. Norre, À. CIER et A. LErIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 530. 

(6) M. B. DEARDEN, C. R. E. JercoaTe et J. R. LiNpsav-Smirx dans Oxydation of 
organic compounds, III, p. 260, n° 77 in Advances in Chemistry Series publié par R. F. Gould, 
American Chemical Society Publications, 1968. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Localisation par résonance magnétique nucléaire 
du deutérium : Application à l’étude des migrations d’ion hydrure. Note (*) 
de Mme Marcuerire Gairrarn et M. KFraxcx Mérras, présentée par 


M. Henri Normant. 


Dans le cadre d’une étude de l’isomérisation de carbocations cyclaniques 
a, «'-deutériés par migration d’ion hydrure ou deutérure nous avons utilisé 
une méthode d'analyse du deutérium dans les produits de réaction faisant 
appel aux propriétés maintenant bien connues du tris-(dipivalomethana- 
toeuropium IIl) soit Eu (DPM), en résonance magnétique nucléaire. 
Nous développerons sur un cas particulier : étude de la migration d’ion 
hydrure lors de la chloration du cyclohexanol &, &'-deutérié par le réactif 
de Lucas, le principe de cette méthode qui apparaîtra aisément généra- 
lisable. 

Pour déterminer la répartition du deutérium dans les produits avant 
et après réaction nous avons utilisé la séquence chimique suivante : 


D D D 
D Mg 
à chloration a ? 02 ok 
—— >> 
S3)HŸ H,0 
D 


La spectrométrie de résonance magnétique nucléaire ne permettant 
pas le dosage direct sur le chlorure nous avons transformé celui-ci en 
alcool {('), (*)] suivant un processus chimique qui ne modifie pas la répar- 
ütion du deutérium après l’expérience de migration [(*), (‘)]. 

L’examen des spectres RMN (5) à 60 MHz des t-butyl-4 cyclohexanols 
cis et trans dans le tétrachlorure de carbone en présence d’Eu (DPM), 
montrent une différenciation des protons du cycle en particulier de ceux 
situés sur un même carbone (tableau I). 

Eu 
i 
1 
! 
OH 





La situation reste apparemment identique dans le cas du cyclohexanol 
bien que ce dernier en solution soit en équilibre conformationnel. 
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En effet, si d, représente le déplacement chimique du proton y en 
présence de Eu (DPM); dans la conformation à et si x,, æ, représentent 
les fractions molaires des conformères À et B du cyclohexanol on peut 
tenter d’écrire | 

(dE }moy = Ta da + Tr du 
et calculer (à), pour chaque proton connaissant la constante K de 
l'équilibre conformationnel À = B et les déplacements chimiques mesurés 
té et X, des protons y correspondants dans les formes bloquées de À et B 
[tableau I (lignes 1 et 2)]. 


TABLEAU I 


Déplacements chimiques ôë (*) (parties par million) des différents protons 
du cyclohexanol et des formes bloquées correspondantes 














SEucaleulés pour le cyclohexanol 


=244% 


H 
K 
L 8 
ER gN TN 0H 
& 21 2 


1 
SEuexpérimentaux du 2775/1680|15,10 | 8,30] 7,35 |725 | 6,90 
cyclohexanol 


(*) ôru : déplacements chimiques dans CCI; pour une quantité équimoléculaire d’alcool 
et de Eu (DPM):; précision moyenne + 0,02.10; réf. interne TMS. 

(**#) La constante d’équilibre K a été déterminée expérimentalement par les méthodes 
d’Eliel et de Garbich. 






16,89 































Ces prévisions de déplacements chimiques sont rassemblées dans le 
tableau I (ligne 3) pour une valeur de K du cyclohexanol dans le tétra- 
chlorure de carbone à 380C égale à 2,4; elles sont comparées aux valeurs 
mesurées pour le cyclohexanol dans les mêmes conditions expérimentales 
(ligne 4). On remarque sur ce tableau Î que si les résultats des lignes 3 
et 4 ne concordent pas toujours très bien néanmoins l’ordre de résonance 
des différents protons est le même et que chaque proton se trouve indivi- 
. dualisé en dépit de l’existence d’un équilibre conformationnel. En ce qui 
concerne les protons 4 et 4’ il n’est pas possible de calculer leurs déplace- 
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ments chimiques comme nous l’avons fait pour les autres protons. Néan- 
moins l'attribution de leur raies dans le spectre peut être aisément faite 
par comparaison des hauteurs d'intégration comme on peut le voir sur 
la figure 1. 


cyclohexanol : 2. 107+M 






ÉuCDPM)s :24107*M 3 2 
4) { oh 
Solvant : CCL, 
T° :38°C 4 : 
Ref. :TMS & 2! 
2H 3H 1H 


LATE 


AM 


Fig. 1. — Spectre RMN du cyclohexanol en présence de Eu (DPM):; 


En résumé la comparaison des hauteurs d'intégration des raies du spectre 
RMN du cyclohexanol en présence de Eu (DPM); permet de déterminer 
simplement et directement le pourcentage de deutériation non seulement sur 
chaque atome de carbone mais également sur chaque atome d'hydrogène. 


TABLEAU II 


Résultats (*) de migration pour le cyclohexanol 


Avant chloration Apres chloration 
D 3 2 


œ # OH 
OH 
x’ 


) 1 
# alor 


Nombre d'atome de deutérium par atome 


d’hydrogëne 


%D en œ«’ 
du groupement OH 





016 +0,02 |026+002 |026 + 0,02 
025+ 0,02 0,33+0,03 035 + 0,03 
O24 + 007 051004 045 + 903 
028+004|048+003 | 047 +00 





(*) La précision indiquée pour chaque mesure représente l'incertitude de mesure RMN. 
Les quantités de deutérium en 2 et 2’, 3 et 3”, 4 et 4’ sont identiques aux erreurs de 
mesure près. 


Cette méthode de dosage a un caractère assez général elle est en principe 
applicable à toutes molécules organiques linéaires ou cycliques à condition 
qu’un complexe de contact puisse s’établir entre un sel de terres rares 
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et la molécule étudiée (présence d’hétéroatomes du type O0, S, N, etc.) 
Nous l’avons pour le moment étendue à l’étude de la migration d’ion 
hydrure lors de la chloration du cyclopentanol et de l’acétolyse des 
tosylates de cyclopentyle et de cyclohexyle {complexes de contact sur la 
fonction acétate). Elle évite en particulier les dégradations chimiques 
successives souvent laborieuses habituellement utilisées (‘). 

Nous avons regroupé dans le tableau IT à titre d'exemple les résultats 
de dosage RMN obtenus lors de la chloration du cyclohexanol par le réactif 
de Lucas. Ces résultats démontrent clairement que l’isomérisation du 
carbocation cyclohexyle a lieu et dans des proportions importantes. 

Dans le cas de l’acétolyse des tosylates de cyclohexyle et de cyclopentyle 
en milieu anhydre les résultats de dosage RMN effectués directement 
sur l’acétate révèlent contrairement aux données publiées par Reutov 
et coll. (*) qu'aucune migration n’a lieu aux erreurs de dosage près. 

Des résultats plus détaillés ainsi que des tentatives d’interprétation 
des processus d’isomérisation soit par migration 1-2 successives, soit par 
superposition de migrations 1-2, 1-3, 1-4, sont en cours de rédaction. 


Les spectres de RMN en présence de Eu (DPM): ont été enregistrés à l’Institut du 
Pin (Université de Bordeaux 1) grâce à l'intervention de M. le Professeur Moulines. 


(*) Séance du 5 mars 1973. 

(:) F. MeTras, Thèse d’État, Bordeaux, 1967. 

@) M. B. LacourT-LousTALET, J. P. Dupin, F. MerraAs et J. VALADE, J. Organomelal. 
Chem., 31, 1971, p. 337. 

() Z. Wezvarr et G. CHAUVIÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4859. 

() G. E. Dunx et J. WaARKENTIN, Can. J. Chem., 34, 1956, p. 74. 

() Les déplacements chimiques induits à 100 MHz, des cis et trans t.butyl-4 cyclo- 
hexanols dans CDCI; en présence de quantités variables d’Eu (DPM): ont été publiés (°). 

() P. V. DEmAR©O, T. K. Ezzev, R. B. Lewis et E. WENKERT, J. Amer. Chem. Soc., 
92, 1970, p. 5734. 

() Yu. G. BunDELz, V. A. SAvIN, À. À. LuBovicx et O. A. REUTOV, D. À. N., 165, 
1965, p. 1078. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction des énamino-cétones et esters fluorés 
avec les organomagnésiens. Note (*) de M. Eruras ELxik et Mme Micuëre 
Iuseaux-Ouporre, présentée par M. Henri Normant. 


Cette réaction fournit des cétones «-fluoro a-éthyléniques (produits principaux) 
et des alcools tertiaires +-fluoroallyliques (produits secondaires). Les mécanismes 
possibles pour la formation de ces dérivés sont envisagés. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons décrit la préparation de 
quelques énamino-cétones ou esters fluorés à partir des énolates (I) 
(a) R—CO—CF-=CHONa + RNH:, CI — R—CO—CF=CH—NR: 

@ (D 
où R — EtO, Ph, p-CH;—CH, et NR, — diméthylamino et pipéridino. 

De nouveaux exemples de (IT) ont été préparés avec la diéthylamine, 
la morpholine et la pyrrolidine (tableau [). Dans le présent travail, nous 
nous sommes intéressés plus particulièrement à l’action des organo- 
magnésiens sur ces énamines fluorées ([1) (R — EtO ou Ph). 


TABLEAU I 
R—CO—CF=CH—NR; 








RMN,H(*) -  RMN,F(!) Rat 

Éo,s ou F RS ts, s 

No R NR: (oC) ôu Ji-r œ Ji () 

1... OEt NEt: 82-87 6,69 29,5 175 29,5 35 

2... Ph NEt: 151-153 6,78 30 167 30 34 

2 

3... Ph | F 77 6,95 29,5 168 28,5 46 
D + 

4... Ph N 0 F 98 6,7 28,5 162 28 A0 
NN 


(”) Solvant CD:COCD: + TMS, à en 107, J en hertz (H vinylique). 
() Solvant CD:COCD; + CFCIL:, ® en 105, J en hertz. 
(‘ Rendement calculé comme dans (!). 





Une réaction de même type avait été étudiée par Schroll (?) sur des 
énamino-esters non halogénés, et par Normant (‘)}, Ficini (*}, Jutz (‘), 
Kobrich {‘)}, Weïintraub (*) et Pasteur (‘) sur des énamino-cétones ou 
aldéhydes, non halogénés également. 


À. ENAMINO-cÉTONES FLUORÉES. — Nous avons étudié le cas où 
R — Ph. La réaction avec les magnésiens a été effectuée dans l’éther 
à — 200, Comme produits principaux, nous avons obtenu des cétones 


-fluoro a-éthyléniques (IIT), non encore décrits, sauf 7 (°) : 


(b)  Ph—CO—CF-CH—NR:; + R’MgX > Ph—CO—CF-CHR’ (ID 
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En prenant R’= Et, les rendements en (III) ont été les suivants : 
avec NR, — pipéridino : 76 %, pyrrolidino : 80 %, morpholino : 33 4. 
Il a été de 82 % pour R’— Ph et NR, — pipéridino. Les caractéristiques 
des cétones (III) sont résumées dans le tableau II. 


TABLEAU II 


R—CO—CF=CH—R’ 








| RMN, H (‘) RMN, F () 
E (C/mm Hg)  _———- 

No R R” ou F (°C) ôn Ju-r P Jr 
5... Ph Et 72-73/0 5,97 34 125 34,5 
6.. Ph Et () 5,82 22,5 _ — 
Les Ph Ph F 60 6,9 37 120 37,5 
8.. Et Et 145-147 5,94 34,5 132 35,5 


(+) Solvant CCI, + TMS, sauf 7 : CD;:COCD: (H vinylique). 
(#) Solvant CC, + CFCL. 
(c) Isomère cis, séparé par CPG. 


À côté de (III), nous avons retrouvé 2 à 9 % de l’énamino-cétone de 
départ, sauf en partant de 4 : 52 %. Avec cette même énamino-cétone 4 
et R’— Et, nous avons isolé de l’alcool tertiaire 


Ph (Et)—C(OH)—CF=CH—Et, 


9 (Rdt4%). 9 a également été obtenu à partir de l’énamine pipéri- 
dinée (‘), mais en utilisant 2 équivalents de magnésien (Rdt 13 %). 

La formation des cétones (III) s’explique par une addition 1-4 de R’MgX 
sur la fonction cétone &-éthylénique de (II). L’élimination du groupement 
aminé peut se faire soit au moment de l’hydrolyse, soit au cours de la 
réaction avec R’MgX. Dans la première hypothèse : 





(ec) (I) + R’MgX ——+ Ph =GF-GHNC 
OMgX R’ 
(IV) 
+ HO #0 IX 
> Ph  : d N\ > (III) 
O - R’ 
CV) 


L’hydrolyse de (IV) fournirait un énol qui, par cétonisation en base 
de Mannich (V) suivie d’une perte d’amine, donnerait (III). 

Notons cependant que la formation de l’alcool tertiaire 9 ne peut 
s’expliquer que par la deuxième hypothèse : élimination (au moins 
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x 


partielle) de ,NMeX au cours de la réaction, ce qui libère la fonction 


cétone pour une nouvelle addition de R’M£gxX, réaction (d) où R’= Et : 


+EtMgX | 
Ph—C=CE-CH-Et ——> JE EU Ph—C(Oh}-CF=CH-Et 


(à) SR | 
Role W Et g 


La possibilité d’une élimination totale de DNMex dans (IV) [réac- 


tion (d)], rendue plus facile par la chélation de Mg, est envisagée. Elle serait 


suivie d’une addition 1-2 du même DNMeX sur le C—O de (II), 


concurrente de l’addition de R’MgX, mais libérant la cétone à l’hydrolyse. 


En conclusion, l'élimination de DNMeX se fait sûrement en partie 


au cours de la réaction avec R’MgX (alcool tertiaire), quant au mode 
d'élimination de l’autre partie, il ne nous est pas encore possible de 
trancher. 


Les cétones (III) sont en général les isomères trans (Ji > © 35 Hz). 
Dans un cas cependant (6 : tableau IT) nous avons séparé, par CPG, 
une petite fraction (4 %) de l’isomère cis. L'alcool 9 trans a été identifié 
par ses spectres de masse et de RMN (Het F). 


B. ÉNamINo-EsTERs FLUORÉS. — La réaction des organomagnésiens a 
été effectuée dans l’éther à température voisine de 00, mais légèrement 
inférieure, et en utilisant 2 moles de magnésien pour 1 mole de (IT. 
Nous avons ainsi obtenu les cétones 7 (déjà préparée à partir d’une énamino- 
cétone) et 8, tableau II : 


(e)  EtO—CO-—CF=CH—NR; + 2.R’MgX + R’—CO—CF=CH—R” (VI) 


19 avec NR, — pipéridino et R”’— Et, on obtient 8, Rdt 37 %. 
20 avec NR, — diméthylamino et R”=— Ph, on obtient 7, Rdt 33 %. 


Les autres produits trouvés sont : 


— dans la réaction 19 : 33% de l’énamino-ester de départ et 7 % 
de l’alcool tertiaire Et,C (0OH)—CF—CH-—Et 10 trans. L’abaissement 
de la température de réaction à — 10 et même — 209, ou l’addition de 
1 mole de magnésien pour 1 mole d’ester, n’a rien changé à la nature des 
produits de la réaction, mais a diminué leur rendement; 


— dans la réaction 20 : 12% de l’énamino-ester de départ et 
16 % d’ester fluorocinnamique trans Ph—CH—CF—COOEt 11. L’ester 11 
est déjà connu. L’alcool 10 a été identifié par ses spectres de masse et 


de RMN (Het F). 
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Deux mécanismes peuvent expliquer la formation de (VI) : 


a. Addition 1-2 du magnésien sur la fonction ester avec formation 
d’énamino-cétone fluorée, la suite se passant comme en A. 


b. Addition 1-4 sur la fonction ester éthylénique avec formation de : 
Re Fe ee 


OMgX R’ 
(VID 


dont l’évolution déterminerait la nature des produits trouvés : 


— (VIT) perd EtOMgX. Le cétène ainsi formé conduirait, par réac- 
tion avec R'MexX, au produit d’addition (IV), dont l’évolution est 
décrite en A. 


— (VIT perd R,NMgxX. Il se formerait un ester a-fluoracrylique, qui 
réagirait normalement avec R’MgX pour donner la cétone et l’alcool 
tertiaire éthyléniques trouvés. Par contre, nous n’avons pas observé de 
formation d’amide, par réaction de R,NM£gX sur un ester. 


— (VIT) stable dans le milieu réactionnel. Il ne se désamine qu’à l’hydro- 
lyse en donnant un ester fluoracrylique, effectivement trouvé avec R’— Ph. 
Mais cette hypothèse ne permet pas d’expliquer la formation de (VI). 


Les résultats précédents semblent indiquer que cette réaction n’évolue 
pas suivant un processus unique, Ce que nous nous proposons de préciser. 


(*) Séance du 12 mars 1973. 

() E. Ezxix et Mile M. OuDpoTTE, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 1579. 

@) G. ScroLz, H. J. JAKoBsEN et S. LAWESON, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 84, 1965, 
p. 597. 

6) (a) H. NormanT, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1280; (b) T. Cuviany et H. NoRMANT, 
Ibid., 1960, p. 515. 

(*) J. Frcinr et H. NormanT, Bull. Soc. chim. FTr., 1964, p. 1294. 


(5) C. Jurz, Chem. Ber., 91, 1958, p. 1867. 

(6) G. Kosrica et W. E. Brecxorr, Ann., 704, 1967, p. 42. 

() P. M. WeinTrAUB, Chem. and Ind., 1966, p. 1497. 

(5) A. PASTEUR, H. Rivière et B. TcHouBar, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2328. 
(:) F. BERGMANN, A. Kazmus et S. VRoMEN, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 2494. 


Laboratoire de Chimie 
de l’École Normale Supérieure, 
Laboratoire de Réactions sélectives, 
associé au C. N.R.S., 
24, rue Lhomond 
75231 Paris-Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions de y-lactones d’énol avec des organo- 
magnésiens ou en présence de chlorure d'aluminium. Note (*) de 
MM. Roserr Cnirox et Yves Grarr, présentée par M. Henri Normant. 


Par action d’organomagnésiens sur des y-lactones d’énol, on obtient des alcools 
tertiaires y-cétoniques. Le cycle lactonique possède deux atomes d’hydrogène 
mobiles qui peuvent provoquer un dégagement de carbure. Par action de carbures 
aromatiques en présence de chlorure d'aluminium dans un solvant aromatique, ces 
lactones conduisent à des y-dicétones. 


On connaît la grande réactivité des lactones d’énol et, par exemple, 
nous avons déjà montré qu’elles permettent d’accéder facilement aux 
amides cétoniques (‘). 

Disposant de y-lactones $, y-éthyléniques 1, nous avons voulu étudier 
leur comportement dans les conditions de la réaction de Grignard d’une 
part, et dans celles de la réaction de Friedel-Crafts d’autre part. 


1. ACTION DES ORGANOMAGNÉSIENS. — On relève dans la littérature, 
peu d'exemples de l’action d’organomagnésiens sur des y-lactones d’énol. 
W. À. Jacobs et R. C. Elderfield (*) ont indiqué que les y-lactones B, 
y-insaturées des aglycones cardiotoniques contiennent un atome d’hydro- 
gène acide. R. Filler et coll. (*) ont observé que le bromure de phényl- 
magnésium n’attaque pas le cycle du benzylidène-2 phényl-4 butène-3 
olide-1,4. Avec les à-lactones d’énol, le problème semble plus complexe : 
on obtient alors soit un mélange de carbure et de cyclohexénone (*), soit 
un cétoalcool ou un diol (*)}, soit un mélange de dihydropyrannes et 
d’hepténones (°). 


ER | ns. NL 
R pe +R MgX—> A Ë R’ HOH R R’ 


OMgX OH OH 
R’ 
— CO —CHo— CH, — 
R coco EC à 
OH 
Aa: R=CH: 2a:.R — CH;, R’' = CH; 
4: R — CH;—CH: 2b: R— CH, R’' = CH;—CH 
LG Ke CH; AGE = CEH;—CH, R’ — CH; 


2d: R=R= CH; 


Par action du bromure de phénylmagnésium et du chlorure de benzyl- 
magnésium sur les lactones 1, nous avons obtenu dans tous les cas un 
alcool -cétonique 2. 

C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 14.) Série C — 82 
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On ajoute une solution benzénique de la lactone au magnésien en excès 
préparé dans l’éther. La réaction se fait à chaud, à reflux du solvant. 
En opérant à 0°, on récupère la lactone de départ. La structure des 
composés obtenus est confirmée par analyse et spectrographie infrarouge. 
On a, par exemple, pour le cétoalcool 2 4 (KBr) : 


von — 3 490 cm1, vco = 1700 cm1. 


Les rendements sont de l’ordre de 60 %. Les produits obtenus, solides, 
sont purifiés par recristallisation dans le tétrachlorure de carbone. 

Si le magnésien comporte un groupe R’ alkyle, tel que : CH;, C.H;, 
n-CsH, CH, il réagit vivement avec la lactone en provoquant le déga- 
gement du carbure gazeux R'’—H correspondant. Le volume de gaz 
dégagé à température ambiante correspond à un atome d’hydrogène acide; 
par chauffage, on recueille encore un volume équivalent. Les deux atomes 
d'hydrogène mobiles ainsi mis en évidence sont ceux du groupe méthy- 
lène situé en « du CO lactonique. On sait déjà qu’ils réagissent facilement 
avec les aldéhydes aromatiques (°). 


Cette observation confirme aussi celle de W. A. Jacobs et 
R. C. Elderfield (?); plus récemment, d’autres auteurs ont signalé l’acidité 
d’atomes d'hydrogène de cycles y-lactoniques saturés (°). 

Cependant, nous n’avons pu isoler de produit réactionnel dans ces 


derniers cas. Si on travaille à 00, il n’y a aucun dégagement gazeux, et 
on récupère la lactone de départ. 


2. RéÉacrion pe Friepez-Crarrs. — Nous n’avons trouvé dans la 
littérature qu’un seul cas de réaction de Yÿ-lactone d’énol en présence de 
chlorure d’aluminium. En 1907, Eïjkman (*) pense ainsi obtenir l’acide Y, 
y-diphényl n-valérianique à partir de la lactone 3 a et du benzène. 

Nos résultats sont différents : dans les trois exemples que nous avons 
étudiés, on obtient une Yÿ-dicétone 4. 





RC ES A CO-R-CE-C0 CH 
R— —0Q 1H,0 
FRET 
3a: R=CH; 4a: R= CH: R’=H 
3b: R=— CH &b: R=CH,  R'=CH 
4c: R=CGHs, R'=H 


On chauffe, 1h à 800, 0,05 mole de lactone avec 0,15 mole de AICI 
dans le benzène ou le toluène. Le rendement est d’environ 60 %. Les pro- 
duits obtenus sont solides, et ils sont purifiés par recristallisation dans 
le tétrachlorure de carbone. 

Ils sont identifiés par analyse et spectrographie infrarouge. Par exemple, 
‘on a pour la dicétone 4e : %0 — 1690 cm”*. 
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Conczusion. — On dispose ainsi de nouvelles possibilités pour accéder 
à des cétones portant en y une autre fonction cétone ou une fonction 
alcool tertiaire. Ces méthodes sont intéressantes, en raison de la facilité 
d'obtention des Y-lactones d’énol, par déshydration des seides Y-céto- 
niques correspondants. 

Par ailleurs, se trouve à nouveau précisé le sens d'ouverture de ces 
lactones. En effet, comme dans le cas de l’action d’amines primaires ou 
secondaires (‘), la coupure de la lactone se fait entre le carbonyle et l’oxy- 
gène (mode a) et non entre le C d’une part et la fonction ester d’autre 


part (mode b). 
(a) | cb) 
R =0 R =0 
0 0 


Nous continuons ce travail en étudiant des produits particuliers obtenus 
dans certains cas. Nous examinons aussi le comportement des y-lactones 2, 
G-insaturées isomères, qui conduisent à des produits différents. 


5) R. LoNGERAY, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 89. 

7) F. W. ScxueLeR et GC. HANNA, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 3528. 

5) F. BouRELLE-WARGNIER et B. GASTAMBIDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1405. 
) ErskMAN, Chemisches Zentralblatt, II, 1907, p. 2046. 


Laboratoire de Chimie organique I, 
U. E. R. de Chimie, 
B. P. n° 1044, 
44037 Nantes-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction du diméthylamino-2 benzo-(4.5) 
dioxaphospholanne-1.3.2 sur les amidoæimes simples. Influence du solvant. 
Note (*) de MM. Lucex Lorez et JEax Barrans, présentée par M. Henri 


Normant. 


On a poursuivi l’étude du mécanisme de la synthèse de spirophosphorannes 
symétriques, possédant deux cycles oxadiazophospholène. 


Les amidoximes donnent par action du diméthylamino-2 benzo-(4.5) 
dioxaphospholanne-1.3.2 (I), dans l’acétonitrile, des spirophosphorannes 
symétriques (II) (*), selon la réaction 


O7 
N—OH 
(a) R— ee + Tr O 
Na 
@ 


N—O\_/O—N 
Il JE Il 
— Fr : Dre CRE 
H 
(D 


On observe aussi la formation de composés hexacoordinés du phosphore (!) 


à liaison PH (III) et sans liaison PH (IV) 
H 
Fu De 
7 4 me, H ÀMe, 


0 
(III) &? 


SN 


®. 


Nous avons préparé (III) par action de (I) sur la pyrocatéchine dans 
l'éther (‘). Dans une première étape on peut penser qu'il se fait le spiro- 
phosphoranne symétrique (V), et que l’amine libérée dans le milieu favorise 
une attaque nucléophile d’une molécule de pyrocatéchine au niveau du 
phosphore pentacoordiné. Effectivement (III) a été obtenu dans l’acéto- 
nitrile, selon la réaction 


NE 
200 (x : ok e +HNME, © 
No SN exoth. 
(V) 
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Des composés analogues ont été récemment obtenus par cette réaction 
dans le benzène (°). 


Pour tenter d’expliquer la réaction (a), nous avons supposé qu'il se 
formait d’abord le spirophosphoranne dissymétrique (VI). Nous avons 
donc préparé de tels dérivés selon 


O7 
pin 
_c ar © 
SN Ro 
N—O OK 
& OCTO re rm 
ml 7 DNS 
H 
(VD 


puis nous avons fait réagir (VI), dans l’acétonitrile sur une molécule 
d’amidoxime, en présence d’amine, pour nous retrouver dans les conditions 
de (a). Nous avons bien obtenu (II) et aussi de la pyrocatéchine ce qui 
permet d'expliquer la formation de (LIT) et (IV) dans (a) : 


@) | DA Yo) RC 
€ na 
NH: 
à No 


| [Oo] 0H 
CH;CN 
+HNRe da JL fn Ro 


Nous avons aussi préparé par cette méthode (II’) avec deux substituants 
différents : 


: Lier LAN 


? CH—C—N 





CH,CN a de A) oi 
“4 LY 7 | +| © 
HNR: 
e eue Des TNOH 
H 


(ir) 
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Reprenant (a) et (c) dans le benzène ou l’éther, nous avons obtenu des 
composés parfaitement définis différents de (II) et (Il); par exemple 
dans le cas de la phénylacétamidoxime on a 


0 
/NOH o Nr CH,CI, 
(a) 8 CHC\ + MeN— Pi [Ci6E:oN3O:P] — (ID 
NH: 


(F 1490) 
(VII) 
N—O\ 7e 
€ Vo >” /NOH 
(e) . + © CH:— FARNES + HNEt: 
o CH:C— à k Ne PRET, 
; 
Gi CH:Cl 
+ [CisHiN:0:P] ——> (ID) 
(VIID 
AS Re 
(e’) | Lo] Je ec Fe HNEt: 
9 CHr—C— Æ < rs 
ï 
GI CH:Cle 
F7 [CisHoN:3O:P] Er (ID) 
(VIII) 


Les formules brutes de (VII) et (VIII) correspondent à celles des 
composés (VI) avec, en plus, une molécule d’amine et un atome d’oxygène, 
provenant probablement d’une molécule d’amidoxime. Ces composés, 
insolubles dans les solvants non polaires, sont décomposés dans les solvants 
polaires. C’est ainsi que mis en suspension dans CH,Cl, ils conduisent 
aux spirophosphorannes (IT). 


Estimant que la complexité des réactions (d) et (e) était due aux amido- 
ximes, nous avons fait réagir, dans les mêmes conditions, un aminoalcool 
sur (VI). Nous avons isolé un composé, dont les analyses correspondent 
à la formule (IX) (il se décompose dans les solvants polaires) : 


H 

OH DH, : men | __0 

(f) se: + << ES PCHC — 780 
HQE 


NHg 
(X) 
Concrusion. — Si on considère (c’) dans l’acétonitrile, on isole le 


composé (I[”) alors que par la même réaction (e’) mais dans le benzène, 
on isole le composé final (II). Il est donc probable que les réactions (a) 
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et (c) ne passent pas par les intermédiaires (VIT) et (VIII), sinon (c’) 
devrait donner aussi (IT) et non (11); néanmoins d’après (f) elles pourraient 
se faire par l’intermédiaire d’un composé hexacoordiné du phosphore. 





TABLEAU 
C H N P 
Lee von [Calculé 4... 55,06 5,78 12,04 8,89 
(VID) FSC; GuHaoNi OP À né on à 54,31 5,85 11,66 8,88 
| op { Calculé 4... 57,34 6,42 11,15 8,23 
ee 57,97 6,04 12,70 8,06 
| D { Calculé %....... 57,34 6,42 11,15 8,23 
RQ. FAC GNOME one 58,36 6,22 11,17 8,39 


Si l’on tient compte de (f), il est possible que dans (d) et (e), il y ait une 
attaque nucléophile de l’amidoxime sur (VI), en présence d’amine pour 
donner un composé du phosphore hexacoordiné instable conduisant 


ensuite à (VII) et (VIII). 


L'étude de ces diverses réactions est poursuivie de manière à élucider 
à la fois la structure de (VII) et (VIIT), et leur transformation dans les 
solvants. 


(*) Séance du 19 mars 1973. 

() L. Lorez, M. T. Borspon et J. BArRRANS, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 295. 

@) R. BurGapa, D. BERNARD et GC. LAURENGO, Comptes rendus, 276, série C, 1973, 
p. 297. 


Université Paul Sabatier, 
Laboratoire de Chimie, 
P. C. IV, 

31077 Toulouse-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Un nouveau mode général d'évolution des 
photooxydes 1-4 des anthracènes dialcoxylés en 1-4 : l’isomérisation en 
époxy-céto-acétals par migration transannulaire de restes alcoxyle. Note (*) 
de MM. Jeax Ricaupy, Récis Dupont et Neuxex Ki Cuoxe, présentée 
par M. Henri Normant. 


Sous l’effet de solvants protiques, tels que le méthanol, ou d’une catalyse acide, 
les photooxydes 1-4 des anthracènes dialcoxylés en 1-4, 1, subissent, parallèlement 
à la coupure en aldéhydes-esters 4, une isomérisation en époxy-céto-acétals 6. 
Cette transformation, minoritaire, doit résulter d’un mode accessoire d’évolution 
des dioxétannes 3, intermédiaires formés par transposition allylique des photo- 
oxydes 1. 


Les recherches que nous avons poursuivies jusqu’à présent ont établi 
que les photooxydes 1-4 des anthracènes dialcoylés en 1-4, 1, subissent 
très généralement, par simple abandon à température ambiante de leurs 
solutions dans divers solvants, deux sortes de transformations, le plus 
souvent concurrentes : la dissociation qui régénère les diéthers anthra- 
céniques initiaux 2, et l’ouverture du noyau latéral peroxydé qui conduit 
aux aldéhydes-esters 4, isomères des photooxydes 1 (*). 

L'importance relative des deux réactions dépend évidemment de la 
température, du solvant et du photooxyde considéré. Ainsi dans les 
solvants aprotiques, la dissociation, processus rétrodiénique concerté, 
est le mode d’évolution prédominant (benzène) sinon unique (pyridine, 
tétrahydrofuranne). À l’inverse, dans les solvants protiques, c’est l’ouver- 
ture qui l'emporte en totalité (acide acétique) ou en partie (méthanol) 
et notre étude du photooxyde de méthoxy-1 méthyl-4 diphényl-9.10 
anthracène [(*), (*)] a montré que cette seconde transformation, qui peut 
être catalysée par les acides, doit résulter là d’une isomérisation allylique 
spontanée en dioxétannes instables 3 dont la scission immédiate (vote a) 
fournit les aldéhydes-esters 4. 

Dans le cas du photooxyde 1 a du dibenzyloxy-1.4 diphényl-9.10 
anthracène, qui se distingue des autres photooxydes de la série par une 
aptitude réduite à la dissociation, on trouvait de plus, après abandon 
en méthanol, à côté de l’aldéhyde-ester 4 a, un second isomère du photo- 
oxyde, de structure assez imprévue, l’époxy-céto-acétal 6 a, en proportions 
voisines de 10 % (*). Nous avons maintenant pu démontrer le caractère 
général de ce second processus, minoritaire, d’isomérisation des photo- 
oxydes dialcoxylés. 

En effet, après repos du photooxyde 1 b du diméthoxy-1.4 diphényl-9.10 
anthracène dans le méthanol, ou dans du benzène additionné d’acide 
p-nitrobenzoïque, on peut isoler par CCM sur silice, à côté de l’aldéhyde- 
ester 4b (70 %), déjà décrit [(‘)}, (*)] un nouveau composé de formule 
CosH»0;, en cristaux incolores F,, 187-1880 (acétonitrile) (3 à 10 %). 
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Il s’agit de l’époxy-céto-acétal diméthylique, 6 b, ainsi qu’en témoignent 
ses spectres, infrarouge [en KBr : v._, à 1695 cm°*] et de RMN [dans CDCI:, 
è en 10° (Ô TMS = 0) : 3 H(OCH:)(s) à 3,05; 3 H(OCH;)({s) à 3,08; 
2 H(H: et Hi) (g) à 3,63 et 3,93 avec J_; — 4,5 Hz; 14 H (aromatiques) (m) 
à 7,2-7,5], et son hydrolyse quasi intégrale en époxy-dicétone 11 par 
action de HCI en solution hydroacétonique. 

Avec l’analogue non phénylé en méso du photooxyde 1 4, le photo- 
oxyde dibenzyloxylé 1 c, qui se dissocie rapidement à la température 
ambiante (°), on ne trouve après dissolution dans le benzène pur, à côté 
du diéther anthracénique 2 c (70 %) et de l’aldéhyde-ester 4 c (*) (8%), 














RO 0* 
jf" 
OR OR 
TNT 0, |” 
all à Ko H 
n° ST on OR 
7 7 Oo ke 
8 o 
| OR 
9 
a,Z=C;H, , R= -CH,C,H, b,Z=C;H,, R= -CH, c,Z=H,R= -CH,C;Hs 


que des traces de l’époxy-céto-acétal 6 c; par contre, les proportions de 
ces deux derniers composés s’accroissent beaucoup si l’on ajoute de l’acide 
p-nitrobenzoïque à la solution benzénique et l’on isole alors à côté 
de 4 c (71 %), l’acétal dibenzylique 6 c (7 %), C:,H::0: en cristaux inco- 
lores, F4 132-1339 (oxyde d’isopropyle). Ses caractéristiques spectrales 
[en infrarouge dans KBr : % à 1685 cm’; en RMN dans CDCI, 
à en 107 (è TMS — 0):2 H (OCH:) (g) à 4,07 et 4,68 avec Je = 11,5 Hz; 
2 H (OCH:) à 5,18; 2 H (H: et H) (g) à 3,89 et 4,28 avec J:, — 4,5 Hz; 
1 H (Hi) (s) à 8,5; 1 H (Hu) (s) à 8,4; 14 H (aromatiques) (m) à 7,2-8,0] 
de même que son hydrolyse acide en époxy-dicétone 11 et alcool benzy- 
lique viennent confirmer sa structure. 

Il est intéressant de noter que l’addition de méthanol à la solution 
‘benzénique de 1 c entraîne les mêmes transformations que celle d’acide 
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p-nitrobenzoïque, mais que si l’aldéhyde-ester résultant est toujours 4 c, 
c’est-à-dire ne comporte pas de reste méthoxyle, l’acétal que l’on isole 
alors (7 %) est l’acétal mixte 10 c, à la fois méthylique et benzylique. 
Ce composé C::H,,0;, en cristaux incolores, F;,, 137-1389 (hexane-oxyde 
d’isopropyle), s'apparente aux précédents par ses propriétés [en infra- 
rouge, dans KBr : %-0 à 1690 em; en RMN, dans CDCL, à en 10° 
(Ô TMS — 0) : 3H (OCH:) (s) à 3,0; 2H (O0O—CH:) (s) à 4,9; 
2 H (H; et H:) (q) à 3,70 et 4,06 avec Je; — 4,5 Hz; 1 H (H:) (s) à 8,5; 
LH(H:) (s) à 8,15; 9 H (aromatiques) (m) à 7,4-8,0] et son hydro- 
lyse en 11. 

La nette différence qui se manifeste entre les photooxydes 1 à et 1 c 
lors des transformations induites par le méthanol suggère que si la coupure 
en aldéhydes-esters apparaît toujours comme un processus intramoléculaire, 
le passage aux époxy-céto-acétals peut être selon les cas soit intra, soit 
intermoléculaire. 

Il semble très probable que la formation des époxy-céto-acétals est 
l’aboutissement d’un second mode d’évolution des dioxétannes 3 qui 
entre en compétition avec la scission en aldéhydes-esters 4. On constate 
en effet que l’adjonction de réducteurs tels que la thio-urée, ou 
encore Mgl:, aux solutions méthanoliques des photooxydes 1 a, 1bet1c, 
inhibe simultanément la production des dérivés 4 et 6 au profit des alcoxy-4 
anthraquinones-1.2, 7 à (62%), 7 b (65%) et Te (50%) qui doivent 
provenir d’une réduction des dioxétannes 3 en cétols 8, suivie d’autoxy- 
dation. Parmi ces o-quinones, nous avions déjà déerit 7 a, F,, 206-2070 (*); 
de même, 7 b, C::H:40:, en cristaux orangés, F;,, 252-2530, avait été isolée 
après action des acides anhydres sur 1 b (*). L’o-quinone 7 c, C:1H,:0; 
est nouvelle; elle se présente en cristaux jaunes, F4, 235-2360 (éthanol) 
[en ultraviolet, À, en nmiloge), éthanol : 224 (4,48); 291 (4,43); 
420 (3,58); en RMN dans DMSO, D,, © en 10° (à TMS — 0) 

2 H(0O—CH) (s) à 5,3; 1 H (H:) (s) à 6,2; 11 H (aromatiques) (m) à 7,4 
et 8,2-8,61. 

La première étape de la transformation des dioxétannes 3 en époxy- 
céto-acétals consisterait en une attaque du cycle peroxydique par la 
double liaison de l’éther énolique (vote b) selon un mécanisme compa- 
rable à celui qu’on invoque dans l’époxydation des cétones « - & éthylé- 
niques par H:0: en milieu alcalin (*). On pourrait s’attendre ensuite à 
ce que l’ion dipolaire résultant 5 se cyclise en diépoxyde dialcoxylé 9, 
toutefois la tension stérique de ce dernier et les propriétés ionisantes du 
milieu ne peuvent que défavoriser cette cyclisation ou la rendre pour le 
moins réversible. On conçoit alors que la stabilisation intervienne selon 
les cas soit par une migration transannulaire du reste alcoxyle hémi- 
acétalique (5 a — 6 a), soit par une fixation sur le site positif du méthanol 
utilisé comme solvant avec élimination du reste alcoxyle hémi-acétalique 
(8 c—+10 c). La proximité du reste alcoxyle et du carbone positif dans 
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l’une des conformations bateau du cycle latéral autorise une telle migra- 
tion intramoléculaire et le passage à la réaction intermoléculaire qu’on 
observe en allant de 1 a à 1 c tient sans doute à la disparition de l’effet 
d'écran vis-à-vis du méthanol que peuvent jouer dans le premier cas 
les phényles situés en méso. 

L'évolution vers un époxyde qu’on a également observée avec le photo- 
oxyde 1-4 du diméthylamino-1 diphényl-9.10 anthracène (*) n’est pas 
limitée à cette série. Elle semble commune aux endoperoxydes compor- 
tant sur l’un des carbones extrêmes un groupement fortement donneur 
d'électrons puisqu’on l’observe aussi chez le photooxyde du pentaphényl- 
pyrrole (*). Toutefois, le comportement des photooxydes dialcoxylés 
illustre le fait nouveau qu’elle peut s'accompagner d’une transposition 
intramoléculaire quand deux restes de ce type sont fixés aux extrémités 
du pont peroxyde. 


(*) Séance du 19 mars 1978. 

(:) J. RiGaupy et J. J. BASSELIER, Pure and Applied Chem., Suppl., 23° Congrès IUPAC, 
1, 1971, p. 3858. 

() J. Ricaupy, R. DuponT et NGuyEN Kim CuonG, Comples rendus, 272, série C, 
1971, p. 1678. ‘ 

() J. RiGauDy, R. DuponT et NGuyEN Kim CuonG, Comptes rendus, 269, série C, 
1969, p 416. 

(:) J. Ricaupy, C. DELETANG, D. SPARFEL et NGUYEN Kim CuonG, Comples rendus, 
267, série C, 1968, p. 1714. 

6) J. E. BazDwiN, H. H. Basson et H. Krauss Jr, Chem. Comm., 1968, p. 984. 

(5) J. RiGauDpy, N. C. CoHEn et NGuyEN Kim CuonG, Comptes rendus, 264, série C, 
1967, p. 1851. ‘ 

() W. A. Waters, Mechanisms of oxidation of organic eompounds, Methuen and Co, 
Ltd (Londres), 1964, p. 48. 

(#) J. Ricaupy, A. DEFoIN et NGuyEN Kim CuonG, Comptes rendus, 271, série C, 
1970, p. 1258. 

(*) Cx. Durraisse, G. Rio et A. RANJION, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 516. 


E.R. AÀ., 

Oxydation chimique et photochimique, 
Laboratoire de Chimie organique 
de lE.S.P.C.I., 

10, rue Vauquelin, 

75231 Paris-Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Butanolides 4, «, y-trisubstitués : isolement et 
caractérisation des bromo-2 diméthyl-2.4 butanolides. Note (*) de 
MM. Srruax Cou, Cnrisriax Daremox et RENÉ Ramsaup, présentée 
par M. Ivan Peychès. 


L’action du brome sur le mélange des stéréoisomères du diméthyl-2.4 butanolide, 
en présence de tribromure de phosphore, conduit à un mélange de stéréoisomères 
de la bromo-2 lactone correspondante; le spectre de résonance magnétique nucléaire 
de chacun de ces isomères a pu être analysé. Le mélange des bromures constitue 
un point de départ pour des synthèses ultérieures. 


Pour atteindre les stéréoisomères possibles du bromo-2 diméthyl-2.4 
butanolide, inconnus à ce jour, nous avons fait réagir du brome sur le 
mélange des deux diméthyl-2.4 butanolides cis et trans (*), dans des 
conditions analogues à celles qui nous ont permis d'accéder aux bromo-2 
et dibromo-2.2 butanolides [(*), (*)], puis aux bromo-2 méthyl-4 et 


dibromo-2.2 méthyl-4 butanolides stéréoisomères (*). 


On dispose, dans un ballon, 11,4 g (M/10) du mélange (50 % cis, 50 % {rans) des stéréo- 
isomères du diméthyl-2.4 butanolide avec 1 ml de tribromure de phosphore. Le tout est 
chauffé, sous agitation, à 1300 et l’on y verse, goutte à goutte, 16 g de brome (M/10) en 
maintenant la température entre 130 et 1400. Un ultime chauffage de 1 h à cette tempé- 
rature, suivi d’un entraînement rapide et d’un tour de distillation conduit, avec un 
rendement de l’ordre de 65 %, à un mélange des deux «-bromolactones possibles, 


Le résultat de cette opération se présente sous la forme d’un liquide 
légèrement jaunâtre, conservable sous atmosphère inerte et à l’abri de 
la lumière. 

La chromatographie en phase vapeur d’un échantillon le montre formé 
des deux stéréoisomères «-halogénés dans lesquels les groupements méthyle 
se trouvent, soit (cis) du même côté, soit (trans) de part et d’autre du 
plan constitué par le cycle lactonique. Les constantes et le spectre infra- 
rouge donnés ci-dessous concernent un tel mélange, dont la composition 
moyenne correspond à 70 % de l’isomère diméthylé cis et 30% de 
l’isomère trans. 

É;; 140-1130; d}° 1,479; n°° 1,4830; RM. mesurée : 37,27 (calculée 37,13). 

Analyse : C;H,BrO:, calculé %, C 37,33; H 4,70; Br 41,39; O 16,58:;. 
mesuré %, C 38,13; H 4,86; Br 41,37; O 15,64. L 

Spectre infrarouge (pur entre lames) : 1779 em-! [v (C—O) lactonique], 
environ 1200 em" [y (C—O) lactonique]. 

Il nous a été possible, par chromatographie en phase vapeur prépa- 
rative, d'enrichir le mélange en son constituant le plus abondant, sans 


x 


réussir toutefois à atteindre ce constituant mieux qu’à 90 % de pureté. 
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Un spectre de RMN (CDCI:) a été réalisé sur ce mélange enrichi, 
ce qui a permis, par comparaison avec un spectre de RMN (CDCI;) obtenu 
à partir du mélange primitif d'attribuer, sans ambiguïté, à chacun des 
stéréoisomères, les pics qui lui reviennent en propre : 


a. Bromo-2 diméthyl-2.4 (cis) butanolide : 


Br 0 


H ê 


H êHs 

CD) cis :70% 
CH; (y) : doublet à 1,47.10 (3 H), J — 6,0 Hz; 
CH, (a') : singulet à 1,93.10-° (3 H). 


Les protons H (6), H ($") et H (y) forment, de leur côté, un spectre ABX 
net, à partir duquel nous avons déterminé, par la méthode de Garbisch (5), 
les glissements et couplages suivants : 

H (8°) : 4,98.10 (1 H); 

H (8) : 2,78.10 ( H); 

H(y) : multiplet centré à 4,77.10 (1 H) (Jucs_enon = 6,03 Jag. = 14,5; 
Je, — 10,12; Js, — 4,38 Hz). 


b. Brono-2 diméthyl-2.4 (trans) butanolide : 


CH3 © 
H/£r à 

H CH 
(I) trans :30% 


CH, (y’) : doublet à 1,57.10- (3 H), J = 5,5 Hz; 

CH, («) : singulet à 1,93.107 (3 H); 

H (8) : multiplet centré à environ 2,00.107° (1 H); 
| couplages 

H (6) : multiplet centré à environ 2,67.107° (1 H) | non déterminables 

H (y) : multiplet centré à environ 4,78.10 (1 H) | sur le mélange 


des isomères. 


Dnas les deux cas, le blocage, par double irradiation en fréquence du 
signal du proton H (y), nous a permis de vérifier : 

— la position exacte de résonance des groupements méthyle en y, 

— le glissement des protons H (5), H (8), pour le composé (1). Nous 
retrouvons alors, pour ces protons, un spectre AB, aisément calculable, 
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qui nous permet de nous assurer du glissement et des couplages les 
concernant. 

Nous remarquerons, ici, qu’un atome de brome en #”, c’est-à-dire en 
position cis par rapport au méthyle en y’, déblinde celui-ci davantage que 
ne le fait un groupement méthyle en la même position 2’. : 

À partir des bromo-2 diméthyl-2.4 butanolides, il est aisé d’obtenir 
les hydroxy-2 diméthyl-2.4 butanolides et les esters correspondants, ainsi 
que le diméthyl-2.4 butène-2 olide; ces mêmes olides bromés peuvent 
également permettre d’avoir accès aux alcoxy-2 diméthyl-2.4 buta- 
nolides. Des recherches en ce sens sont entreprises; elles donneront lieu 
à publication prochaine. | 

Spectres infrarouges réalisés sur appareil « Beckman » IR 8, spectres de RMN sur 
appareil « Varian » T 60. 


(*) Séance du 12 mars 1973. 
(:) S. CHou, C. DAREMON et R. RAmMBAUD, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 445 
() C. DaArEmoN et R. RamBaAUD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2028. 
() CG. DarEMoN et R. RAmMBAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 294. 
() CG DAREMON, R. RamBauD et M. VERNIETTE, Comptes rendus, 273, série C, 1971, 
p. 508. 

6) E. W. GarBiscx Jr, J. Chem. Educ., 6, 1968, n° 45, p. 402. 


Groupe de recherche 
de Chimie organique I, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
71, boulevard Côte-Blatin, 
63000 Clermont-Ferrand. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Résonance paramagnétique électronique des 
ions 11-molybdo (et tungsto)-1 ferri"-1 silicates. Note (*) de MM. Paur 
Racxy, Léoxanvo Pixsky et Jean-Marc Weurersse, présentée par 


M. Francis Perrin. 


La résonance paramagnétique électronique (R. P. E.) en phase solide des ions 
11-molybdo et (tungsto)-1 ferrillf-1 silicates permet de mettre en évidence des 
différences entre les liaisons fer-oxygène des deux composés. 


Ixrropucrion. — Les hétéropolyanions du type (SiWa20,:)— et 
(SiMo,:0,5)"7 ont donné lieu à de nombreuses études chimiques () 
et même à des études par résonance paramagnétique électronique 
(R.P.E.)[(), ()]. Dans ces composés les atomes métalliques sont entourés 
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Fig. 1. — Champ magnétique (Gauss). 


de six oxygènes. Les liaisons métal-oxygène et leurs propriétés ne sont 
pas complètement élucidées et en particulier la possibilité d’introduire 
successivement plusieurs électrons dans l’ion sans changer sa structure : 
les ions (51W,:0,,) "7" existent avec n — 1, 2, 3, 4 électrons. Ce travail 
comporte l’étude par résonance paramagnétique électronique de deux 
hétéropolÿyanions dérivant des précédents, les ions 11-molybdo-1 ferri- 
sileate () (SiMouFeO,,H) et 1{-tungsto-l ferri-silicate [(*), (‘}] 
(SIWaFeO,,H)°. Le choix de ces composés s'explique par la sensi- 
bilité particulière du fer à l’environnement chimique [{°), (*)]. 
CG. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 45.) Série C — 83 
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RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les échantillons de (SiW,,FeO,,H)-, 
6 K*, n H:0 et de (SiMouFe0,,H)°", 6 K*, r H,0 ont été préparés par 
M. Massart (‘‘). Les cristaux ont été réduits en poudre. Les spectres ont 
été enregistrés à 4,2 K en bande X sur un spectromètre «Varian» (fig. Let 2), 

Pour le composé tungstique on ‘obtient une raie à gs — 4,12 + 0,02 
tandis que pour le composé molybdique on obtient un g,5 — 1,93 + 0,05. 
Les positions des raies de résonance sont décrites par un gx tel qui 
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Fig. 2. — Champ magnétique (Gauss). 


RY = ge Un H, g dépendant en fait de l’orientation du champ magné- 
tique H par rapport aux AiFRCHBnS des axes cristallins est un tenseur 


d'ordre 2. 


RAPPEL DE LA THÉORIE. — L'interprétation des résultats a été faite 
à partir de différentes études de la R. P. E. du fer III [(°), (*)}, effectuées 
selon la théorie du champ cristallin. L’ion Fe** libre de configuration 8 d° 
a pour terme fondamental le terme °S. Lorsque l’ion n’est plus libre, 
deux cas sont à considérer suivant l’importance relative du champ eris- 
tallin et de l’énergie du premier terme excité de l'ion libre (3.10* cm). 

© Champ faible. — Le champ cristallin faible par rapport à l’énergie 
du premier terme excité de l’ion libre, ne mélange donc pas beaucoup le terme 
de base *S avec les termes excités. On va traiter le champ cristallin à 
l’intérieur du terme ‘S (spin total 5/2). C’est par l'interaction spin-orbite 
que le champ cristallin lève la dégénérescence de spin. Les calculs sont 
ensuite effectués en étudiant un hamiltonien de spin dont la forme est 
donné par la symétrie du site de l'ion Fe”. On écrit en négligeant les 
termes d'ordre 4 par rapport aux composantes $,, S,, S. du spin total 
See pas | , 

3e = 2 py HS + D(s: = 356 Fe 1)) + E(S — S:); 


U», magnéton de Bohr; 
H, champ magnétique statique; 
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D et E mesurent les distorsions du champ cristallin par rapport à la 
symétrie cubique. Par changement d’axe on peut se ramener aux cas 
E/D “1/3. Le terme fondamental est décomposé en trois doublets. 
L'énergie Zeeman est traitée en perturbation par rapport à D. Dans le 
cas général chaque doublet donne une raie très anisotrope, donc diffici- 
lement observable sur un spectre de poudre, mais dans le cas où E/D 
vaut 1/3 l’un des doublets donne une raie isotrope pour g., voisin de 4,28. 


Z 


Fig. 3. — Déplacement des atomes d’un octaèdre régulier donnant un exemple de symétrie 
«rhombique » pure correspondant au cas E/D — 1/3. (Les déplacements suivants, 
les axes y et z ont la même amplitude.) 


20 Champ fort. — Le champ cristallin est fort, on ne peut plus parler 
de termes. En symétrie cubique les cinq orbitales d se décomposent en un 
doublet dy ?t un triplet de; dans un site octaédrique le triplet a une énergie 
inférieure au doublet et l’état fondamental est (d:)° le spin total est 1/2. 
Les calculs sont ensuite effectués en diagonalisant l’hamiltonien total 
dans le sous espace des six fonctions d’onde de (de)°. (On admet que la 
partie non cubique du champ cristallin est nettement plus petite que la : 
partie cubique.) L’énergie Zeeman traitée en perturbation par rapport 
à l’hamiltonien total, conduit à des valeurs de g anisotropes mais 
voisines de gr 2 (fer ferrique en champ fort). 


INTERPRÉTATION. — La raie à gx — 4,12 du composé tungstique est 
très caractéristique, elle s'explique par un fer III de spin fort (champ 
faible). La valeur expérimentale 4,12 est inférieure à la valeur calculée 
pour E/D = 1/3, le caleul conduit à un rapport E/D légèrement inférieur 
à 1/3. La symétrie correspondant au cas E/D = 1/3 (fig. 3) est appelée 
«rhombique» pure dans les articles anglosaxons. La raie à g,; = 2, 
d'intensité faible n’a pas été interprétée et a été attribuée à une impureté. 

La raie à g, — 2 du composé molybdique s’interprète avec un spin 
faible (champ fort). 
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La différence entre les deux composés est assez remarquable, la grandeur 
du champ cristallin est une façon de mesurer La force de la liaison du fer 
avec les six oxygènes l’entourant; en effet plus le champ cristallin est fort, 
plus est forte l’influence des oxygènes sur le fer, donc plus forte est la 
liaison. Le composé molybdique a une liaison plus forte que le composé 
tungstique. La différence observée est à rapprocher du fait que contrai- 
rement au composé tungstique le composé molybdique se détruit si l’on 
cherche à lui enlever le fer; la destruction est une façon de voir que la 
liaison est plus forte. Ces observations concordent avec la grande stabilité 
de lion 11-tungsto-silicate (SiW,,0::)°7 (*), alors que l'ion 11-molybdo- 
silicate n’existe pratiquement pas en solution (!°). 


(#) Séance du 26 février 1973. 

(1) R. MassarrT et G. HERvÉ, Revue de Chimie minérale, 5, 1968, p. 501. 

() P. RABETTE, C. Ropars et J. P. GRIVET, Comptes rendus, 265, série GC, 1967, p. 155. 
6) H. So et M. T. Pure, J. Chem. Phys., 55, 1971, p. 2765. 

() CG. Tourne et G. TourNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1124. 

G) M. 
© 


5 


Perir et R. MassarT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1860. 

À. Teze et P. Soucnay, Rev. Chim. minér., 7, 1970, p. 539. 

() W.E. BLumserG, Wenner Gren Center International Symposium séries, n° 9. Magnetic 
Resonance in Biological Systems, p. 120. 

() M. Koranr, Advances in quantum Chemistry, 4, p. 227. 

() P. Soucay, Ann. Chim., 20, 1945, p. 73. 

(®) Brquarp et LAMACHE, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 32. 

(1) Laboratoire de Chimie. L. A. au C. N. R.S. n° 146, Université de Paris VI. 


ô 


Service de Chimie Physique, 
C.E.N.S,., 
B. P. n°2, 
91190-Gif-sur- Yvette. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l’influence de l'orientation cristalline 
du métal et de la pression partielle de gaz sulfurant sur la formation de 
germes de sulfure de fer. Note (*) de M. Bervar» Braise, Me Axwwicx 


Gevry et M. JEan Barpozie, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans une Note antérieure (!) nous avons donné un ensemble de résultats concer- 
nant l'étude thermodynamique de la formation de germes de sulfure de fer Fes 
dans des mélanges H:-H2S entre 650 et 770°C et pour des rapports Pu,s/Pn, compris 
entre 6.10-* et 15.101. Ces germes étaient formés sur des échantillons massifs 
de fer pur de surface convenablement préparée pour l’observation au microscope. 
Les grandeurs thermodynamiques relatives à leur formation avait pu être déter- 
minées. L'objet de la présente Note est de préciser l'influence de l'orientation 
cristalline sur le nombre de germes n par unité de surface (10—* mm°) et de 
montrer comment pour une même orientation ce nombre varie avec la pression de 
gaz sulfurant. 


Lorsqu'on se place dans le domaine sulfurant déterminé antérieurement, 
il est possible avec un échantillon comportant un assez grand nombre 
de cristaux de tracer une carte de n en fonction de l’orientation. Une telle 
carte est reproduite sur la figure 1 pour les conditions suivantes : tempé- 
rature 7210C, rapport Pus/Pn, — 10,45.107* et temps de traitement 


111 





Fig. 1 


2 h 30 mn. On a en fait reporté dans le triangle stéréographique, pour lequel 
sontindiqués les trois plans principaux notés simplement (001), (011) et (111), 
n pour les divers cristaux étudiés sur un même échantillon. Ce nombre 
est reporté dans un cercle dont la position caractérise l’orientation du plan 
étudié, On voit que la densité superficielle est maximale pour un plan 
proche de (001) (à 80) et minimale au voisinage du plan (011), les valeurs 
correspondant à (111) étant intermédiaires. On a donc le classement 


1228 — Série C | / | | G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (9 avril 1973) 





suivant :! plan voisin de oo) > lun > lue Ge résultat est retrouvé dans 
tout le domaine de température précédemment indiqué. Il est 
analogue au classement obtenu avec le fer pour d’autres atmosphères 
[O; (), H-H0 ()] 

Il était intéressant, tout en restant au voisinage de la composition 
d'équilibre au delà de laquelle on a apparition des germes, de faire varier 
progressivement la composition de l’atmosphère gazeuse et de vérifier 





Fig. 2 


l'influence de cette dernière sur n. Ceci a été réalisé à trois températures : 
702, 745 et 7660C. La pression totale P, a été maintenue constante et le 
rapport Pus/Pn. — K est modifié progressivement à une même température. 
Étant donné que l’on a pus — KP,/(K + 1) et que K est de l’ordre de 
10 *, la pression de gaz sulfurant P,,4 est pratiquement égale au produit 
KP, Il était également possible de faire varier ps en maintenant K 
constant et en faisant varier P,. Nous avons vérifié que quelle que soit 
la méthode utilisée on retrouve des résultats voisins pour une même pres- 
sion de gaz sulfurant ps. Nous avons représenté sur la figure 2 la variation 
de n à 7660C pour diverses faces cristallines, dont l’orientation est reportée 
dans un triangle stéréographique, en fonction du rapport pus/pu.: 10", 
car dans ces expériences P, a été maintenue constante. On voit que pour 
. une même face cristalline le nombre n varie d’une valeur minimale n,, 
pour la composition d'équilibre correspondant à l’apparition des germes, 
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jusqu’à une valeur maximale n, et la courbe donnant n en fonction de 
Pus/pn. est de type sigmoïde., Les résultats obtenus aux deux autres 
températures sont tout à fait analogues. Avant de donner une interpréta- 
tion de la forme de cette courbe, il convient d’indiquer que le temps de 
sulfuration ne modifie pas, en première approximation, la valeur de n, 
les autres conditions étant fixées; toutefois on observe que le taux de 
recouvrement de la surface mesuré au quantimet, augmente avec la durée 








14 16 18 20 22  PHS 404 
PH, 
Fig. 3. — Courbe théorique. e points expérimentaux. 


de l’expérience et tend à devenir pratiquement le même pour les diverses 
orientations. Là où les germes sont moins nombreux leurs dimensions 
sont plus importantes. | 

Afin d'interpréter le type de courbe obtenu nous avons cherché à 
exprimer la probabilité de formation t; et celle de destruction ta d’un 
germe en fonction de la fraction de sites potentiels de germination oceupés, 
0, définie par le rapport du nombre n de germes observés pour une pression 
Ps au nombre maximum ny, 0 est la fraction de sites occupés lorsque n 
a sa valeur minimale. p désignera la pression de gaz sulfurant, pe étant 
celle correspondant à l’équilibre d’apparition des germes pour une pression 
totale fixée. Nous écrirons que ñ; = a (1 — 0) (p — p.)* et ta — b (0 — 0.) 
[1/(p — p.)], « et b étant des constantes, x et 8 des exposants. Si l’on 
admet que dans des conditions fixées de température, de pression 
totale et de rapport d’équilibre il y a égalité entre Ta et ñ;, on arrive à 
l'expression suivante 


9—56, a 
10 = 5E PT. 
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Cette expression a été vérifiée dans les conditions suivantes : tempé- 
rature 7660C, P, — 150 Torr, plan voisin de (111) (fig. 2), nù — 17 germes 
par 107* mm°. L’exposant % + 5 à été choisi égal à 3 après un certain 
nombre d’essais. 

On a done p = p, + Ybjay(8 — 0,)J(1 — 0). Il est possible de déter- 
miner \b/a en prenant dans l’expression précédente 0 — 0,5 ce qui corres- 
pond à un nombre de germes égal à la moitié de ny. On peut ainsi comparer 
pour chaque valeur de n, p expérimentale et p ealculée. 


La figure 3 reproduit ces résultats sous forme d’une courbe théorique 
en trait plein, n = f (Pns/Pn,), les valeurs expérimentales étant représentées 
par des points noirs. 


On voit donc que l’expression utilisée satisfait assez bien aux données 
expérimentales. Une telle expression a pu être vérifiée dans d’autres 
conditions, toutefois la somme des exposants & + f est fonction de la 
température et cette fonction n’a pu encore être totalement précisée. 


Il convient de rappeler que les conditions de formation des germes dans 
nos expériences restent voisines de celles d’équilibres. Ce travail apporte 
en définitive un ensemble de résultats nouveaux par rapport aux recherches 
antérieures effectuées dans les mélanges H:-H,S sur le cuivre (*) et sur le 
fer (5). Il montre de façon nette que le nombre de germes par unité de 
surface ne peut croître indéfiniment sur un même plan mais atteint une 
valeur maximale pour une température et une pression de gaz sulfurant 
données. Nous avons pu, de plus, établir la loi correspondant à la courbe 
sigmoïde n — f (Pus/pn.) obtenue, loi qui n’avait pas été observée par les 
chercheurs antérieurs. 

Il est remarquable de constater que pour un même métal de structure 
donnée, iei le fer + cubique centré, quelle que soit la réaction qui donne 
naissance à des germes, oxydation ou sulfuration, on retrouve pratiquement 
la même séquence de la variation du nombre de germes en fonction de 
l'orientation cristalline du métal. On voit donc que celle-ci joue un rôle 
essentiel pour fixer ce nombre. 


(F) Séance du 19 mars 1973, 

() B. Bzaise et À. GENTY, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1125. 
@) J. BARDoOLLE et J. BENARD, Comptes rendus, 239, 1954, p. 706. 

() B. BLaïsE, D. E. S., Reims, 1964. 

() J. Oupar, Thèse, Ed. Métaux, Paris, 1960. 

() J. P. PLuMENsti, Thèse, Ed. Métaux, Paris, 1969. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance magnétique protonique 
des mouvements de réorientation moléculaire dans des cristaux de deux 
borazines hexasubstituées. Note (*) de M. Jean Gazcier, Me Marie-Annick 


Cnassonxeau et M. Jean Menez, transmise par M. Adolphe Pacault. 


La réorientation autour de l’axe perpendiculaire au plan de la molécule est mise 
en évidence par une forte diminution de la largeur de raie et du second moment 
lorsque la température croit de 110 à 300 K. Les valeurs obtenues sont très voisines 
de celles des dérivés benzéniques homologues. 


Les molécules de borazines hexasubstituées sont isoélectroniques des 
composés benzéniques homologues et caractérisées par un cycle hexagonal 
de dimensions très voisines [(') à (")]}. Nous avons cherché si l’analogie 
de propriétés existe aussi pour l’état cristallin et si notamment des 
molécules de borazines symétriques peuvent se réorienter dans le réseau 
cristallin. 

Nous avons étudié l’hexaméthylborazine (CH,),N,B;, et la B-trichloro- 
N-triméthylborazine CLB;3N; (CH;); sur des échantillons fournis par 
« Alfa Inorganics » et par le Département de Chimie inorganique de 
Toulouse (**). Les produits sont conservés sous argon en boîte sèche pour 
éviter l’hydrolyse et les échantillons utilisés en résonance magnétique 
nucléaire sont surmontés d’argon dans des tubes de verre scellés. 

Nous avons enregistré la dérivée de la raie d'absorption magnétique 
protonique en fonction du champ, à la fréquence de 25 MHz et pour des 
températures comprises entre 110 et 300 K. L’amplitude de modulation 
était toujours suffisamment petite pour ne pas nécessiter de correction 
de forme de raie. 

Les figures 1 et 2 représentent les variations de la largeur de raie 5H 
et du second moment AH? en fonction de la température. Pour les deux 
composés, une zone de rétrécissement de la raie et de diminution du second 
moment sépare deux paliers. Comme pour les benzéniques homologues, 
ceci est dû à un mouvement de réorientation moléculaire consistant en 
la pseudo rotation de la molécule par sauts aléatoires multiples de r/3 
autour de l’axe perpendiculaire au plan du cycle. La fréquence de corré- 
lation v, de ce mouvement a été calculée à l’aide de la formule de Pake {°) : 

27 = 27 H! el Ts GE oi) | Fe : | 
| 2(C°—B:) |} 
où 2H est la largeur de raie à la température TOK, B et C les 
largeurs sur les paliers haute et basse température et x une constante 
égale à (8 Log 2) '. D’après la figure 3, la fréquence v, suit la loi 
v% = %,exp(— U/RT) où U est lenthalpie d'activation du processus 
de réorientation. 
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Fig. 1. — Hexaméthylborazine. 


6H te AH?) 





100 150 200 250 300 
TK) 


Fig, 2. — B-trichloro-N-triméthylborazine. 


Fig. 1 et 2. — Variations de la largeur de raie et du second moment 
en fonction de la température. 


Le tableau Î permet de montrer que les valeurs caractéristiques obtenues 
pour les deux borazines sont très proches de celles observées avec le 
trichloromésitylène (*) et l’hexaméthylbenzène [() à (°)]. 

Bien que ne connaissant pas la structure des borazines étudiées, nous 
avons évalué les contributions intramoléculaires au second moment grâce 
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à la formule de Van Vleck et en reprenant les hypothèses retenues pour 
les composés benzéniques (!*), en particulier un facteur égal à 0,5 pour 
la réduction (produite par la réorientation des groupements méthyle 
autour de leur axe ternaire) de la contribution entre CH;. Cette valeur 
de 0,5 a aussi été adoptée pour la réduction de la contribution des atomes 






BsNs(CHslé 


45 


N (BCINCH), 


3,5 


25 


2 


4 5 6 7 


Fig. 8 — Évaluation des enthalpies d'activation. 


de bore. Celles des atomes de chlore et d’azote sont négligeables. Les 
longueurs de liaison utilisées pour ces calculs sont données en Angstrôm 
dans le tableau Il. 

Nous obtenons ainsi des contributions intramoléculaires égales à 8,5 Gs* 
pour l’hexaméthylborazine et à 5,6 Gs* pour la B-trichloro-N-triméthyl- 
borazine dans le cas où les molécules restent fixes (du moins à l’échelle 
de la RMN}), mais où les groupements méthyle subissent une réorientation, 
c’est-à-dire dans le domaine du palier basse température. 

La comparaison de ces valeurs avec les résultats expérimentaux du 
palier basse température permet de déduire les contributions intermolé- 
culaires du second moment dans cette zone de température : 5,80 Gs° 
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TABLEAU Î 
Palier Palier 
basse haute 
température température 
ÿH AH? 5H AH? Te) Ve U 
Produits () €) © (2) (K) (kHz) (kcal/mole) Réf. 
(CH;):N:B:...... 9,8 14,3 22 2,0 135 10 5,0 
(755 12 2,2 2,0 165 27 5,2 €) 
(CEH):C:......., 7,5 13 3,0 2,5 175 — — €) 
(= = A 
CLB:N 3 (CH:):... 4,8 10,5 1,4 1,9 220 3,6 4,5 _ 
CC: (CH:)1..... 8,9 8,7 1,8 2,3 — — — €) 
6) CH 0,2 Gs); (7) (H 0,5 Gs°}; (9) (+ 0,1 Gs); (2) CH 0,1 Gs*). 
(*) T: représente la température au centre de la zone de rétrécissement, 
TABLEAU II 
Produits B—N (**) N—CH: (?) BCE (1) B-—-CI (**) 
(CH:):B:3N3............. 1,42 1,48 1,52 — 
CLB;N; (CH): sors 1 ,42 : 1 ,48 re 1 ,75 


(**) Valeur moyenne prise sur les résultats des différents auteurs [(!) à (5)]. 


pour (CH,),N,B et 4,90 Gs° pour CLB;N; (CH;):. Ces valeurs sont voisines 
de celles des composés benzéniques : 5,60 Gs° pour l’hexaméthylbenzène 
à 95 K et environ 4 Gs; pour le trichloromésitylène. Une étude de la 
structure cristalline permettrait de vérifier ces résultats. 


*) Séance du 26 mars 1973. 

) K. ANZENHOrFER, Mol. Phys., 11, 1966, p. 495. 

2?) K. P. Corrin et S. H. BAUER, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 193. 

*) D. L. Course et J. L. HoarD, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 1742. 
J. G. HaAsNoort, G. C. VERscHOOR, C. Romers et W. L. GRONEVELD, Acta Cryst., 
1972, p. 2070. 

U. Muzzer, Acta Cryst., B 27, 1971, p. 1997. 

K. LonsDALE, Nature, 184, 1959, p. 1060. 

G. E. PAKE, Solid State Physics, 2, 1956, p. 71. 

M. Evexo et J. MEINNEL, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 108. 

E. R. ANDREW, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 607. 

J. M. CuezEAu, Thèse d'État, Université de Bordeaux, 1970. 

T. P. Das, J. Chem. Phys., 27, 1957, p. 763. 

B. LEMANCEAU, J. M. CHezeau et J. Y. HAacHE, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 94. 
_. GC. Bror, I. DARMoON et N. DAT-Xuone, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 1061. 
(#) M. Pasdeloup et Mme Lepage de l’Université de Toulouse ont bien voulu préparer 

pour nous le CI;B:N: (CH:):. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Les tétrakis (dialkylamino) zirconium Zx (NR:); : 
Étude magnétique et magnétooptique. Note (*) de M. Roserr Croukroux 
et Mme Daniëze Gervais, transmise par M. Fernand Gallais. 


L'étude des tétrakis (dialkylamino) zirconium permet de montrer que l'influence 
de la première transition électronique sur le signe de la rotation magnétooptique 
et de la susceptibilité magnétique des groupements centraux des composés 
covalents du titane-IV et du vanadium-V se retrouve pour les composés du 
zirconium-IV, en dépit de certaines apparences. 


Un travail récent du laboratoire (‘) sur les orthozirconates d’al- 
coyle Zr (OR);, a montré que le groupement zirconate (Zr0,) se distingue 
des groupements antérieurement rencontrés dans l’étude de différentes 
familles de composés du titane-[V et du vanadium-V [(°), (*), (*)] par son 
effet Faraday positif associé à une susceptibilité diamagnétique. 

Mais ces manifestations inhabituelles peuvent être expliquées par 
l'éloignement du domaine visible de la première transition électronique 
observée dans le spectre ultraviolet (4, — 195 nm) compte tenu de 
l'influence de cette donnée sur la loi de dispersion rotatoire magnétique (°) 
et sur la valeur de la susceptibilité paramagnétique indépendante de la 
température (‘). 

Pour confirmer ces résultats nous avons recherché des composés du zirco- 
nium-[V dont la première transition électronique soit moins éloignée du 
domaine visible de telle sorte que l'effet Faraday puisse devenir négatif et 
la susceptibilité positive. Dans cet espoir, nous avons entrepris l’étude de 
la famille des tétrakis (dialkylamino) zirconium Zr (NR2), (où R est un 
radical éthyle, n-propyle et n-butyle) dont le spectre électronique nous 
a montré que la première bande d’absorption ultraviolette se situe 
à À — 233 nm. 


Errgr rarapay. — Les rotations magnétiques molaires 2, sont mesurées 
à l’état liquide, à la température de 200C et exprimées en micro- 
radians (rd), pour la radiation jaune du spectre du mercure (À — 578 nm). 
Nous pouvons déduire, par un mode de caleul semblable à celui utilisé 
dans le cas des tétrakis (dialkylamino) titane Ti (NR:), (‘), la rotation 
du groupement central 2x. 


TABLEAU I 














Composés PE = À 4 Pxn) + AP PzrN) 
Zr (NE)... +1 590 + 15 41528 L 5 +62 
Zr (NPrhi. 42103 £ 20 420804 7 23 
Zr (NBuw:):......... 1-2 690 + 25 -+2 664 +: 10 [-26 





Les résultats rapportés dans le tableau I montrent que le module magné- 
tooptique du groupement issu du zirconium est positif, mais très faible. 
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En outre, la dispersion du pouvoir rotatoire magnétique, en région de 
transparence, des tétrakis (dialkylamino) zirconium Zr (NR:), a été mesurée 
à l’état de liquide pur à l’aide d’un spectropolarimètre dans le domaine 
de longueurs d’onde comprises entre 600 et 400 nm. 

À partir de la courbe obtenue et de celle que l’on détermine dans des 
conditions expérimentales identiques pour l’amine secondaire correspon- 
dante, on peut atteindre par différence la dispersion propre au groupement 
central, dans tout le domaine spectral exploré. 

À titre d'exemple, nous avons porté dans le tableau IT les résultats 
ainsi déterminés dans le cas du composé pour lequel R — n-propyle. 
On voit alors que la rotation magnétique propre au groupement (ZrN,) 
décroît lorsqu'on se rapproche de la région d’absorption et devient néga- 
tive pour les longueurs d’onde inférieures à 480 nm, ce qui est en parfait 
accord avec les hypothèses envisagées antérieurement. 

Plus précisément, ces valeurs expérimentales vérifient la loi de dispersion 
à deux termes : 


y? y? 


FRE: =) 


D 


5 3 = Pa + O8 
Vi — Ÿ7 
si l’on donne aux coefficients les valeurs 
A = — 2,73.10% et B — ++ 1,9:.10:. 
Les résultats portés dans le tableau IT permettent de suivre l’évolution 
de chacun des deux termes op, et 2, en fonction de la longueur d’onde 


et l’importance croissante de 2, quand on se rapproche du domaine 
d'absorption. 


TABLEAU IT 








(EN) 
À (am) expérimental £a (*) en CF) P= part Pr 
GO ns a + 26 — 31i +339 -+ 28 
DODissrusses ann, + 24 -— 343 -+ 368 + 25 
DG0 LA idees à + 22 = 8377 i-400 - 23 
BA0: nes + 20 — 419 -437 + 18 
B20 sushi + 17 — 469 +479 + 10 
S0Dirmagientmnc + 12 —- 530 +581 + 1 
ABD': SA are + 5 — 601 +588 — 13 
AGO. sise — 10 — 693 +659 —- 34 
AO sise es — 35 — 809 +745 — 64 
490. ere — 91 — 958 +849 109 
ADD ste —179 —1163 +983 ——180 
() 8 = —92,7:.100 [O2 — 2}]. 


CE) eu = + 1,91.107 4/02 — I. 
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On pourra également apprécier avec quelle approximation les résultats 
expérimentaux peuvent être représentés par la loi théorique de dispersion 
(en tenant compte du fait que 0, obtenue par différence entre deux 
rotations expérimentales de valeur élevée, est entachée d’une incertitude 
assez importante). 


SUSCEPTIBILITÉ MAGNÉTIQUE. — Les susceptibilités magnétiques 
molaires y, mesurées à l’état de liquide pur, à la température de 200C 
et exprimées en u.é.m. GC. G.S. sont rassemblées dans le tableau TIT. 

Par un calcul semblable à celui effectué pour les rotations magnétiques, 
on fait apparaître la susceptibilité propre au groupement issu du zirco- 
nium Yeux (7): 


TABLEAU III 











Composés (Au E A7,,). 105 [4 Les Æ Aixn | 10° Lauex * 10° 
2x (NEt):......... —-202 +2 ——204 + 2 +2. 
Zx (NPr2):......... -305 + 3 -302 +3 —3 
Zx (NBu:):......... —386 + 4 -391 + 4 +5 


L’examen du tableau IIT montre que le groupement central est doué 
d’une aimantation qui est en moyenne très légèrement paramagnétique, 
les écarts à cette moyenne pouvant s'expliquer par les incertitudes qui 
entachent les déterminations expérimentales. 


Discussion pes RÉSULTATS. — L'étude magnétique et magnétooptique 
des tétrakis (dialkylamino) zirconium Zr (NR:), confirme les hypothèses 
avancées lors de l’étude antérieure des zirconates alcoyliques Zr (OR), 
à savoir que malgré des manifestations inhabituelles, les composés du 
zrconium-IV ont un comportement en tout point comparable à ceux du 
titane-TV et du vanadium-V et que l’on peut en déduire que, comme 

dans TiCl, (*), la nature de la première transition électronique doit être 
une transition de transfert de charge coordinat-métal que l’on peut 
noter + te. 

En ce qui concerne l'hypothèse émise par Bradley (*) suivant laquelle 
la liaison Zr—N pourrait présenter comme Ti—N un caractère de multi- 
plicité variable suivant la nature du radical R, on peut conclure de nos 
mesures magnétiques, magnétooptiques et spectroscopiques (ultraviolet) 
que, comme dans le cas de Ti—N, la multiplicité de la liaison Zr—N, si 
elle existe, varie peu de l’un à l’autre des homologues étudiés, les écarts 
observés restant toujours du même ordre que l'incertitude qui entache 
les déterminations expérimentales. 





PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les tétrakis (dialkylamino) zirconium 
Zx (NR:); sont des composés monomères qui ont été préparés par la 
méthode de Bradley et coll. {""), c’est-à-dire par action du tétrachlorure 
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de zirconium ZrCl, sur le dialkylamino-lithium LiNR: correspondant. 
Pour les mesures de spectroscopie ultraviolette, les solutions ont été 
préparées en boîte à gants, avec de l’hexane pour spectroscopie desséché 
sur sodium comme solvant. Les dosages du zirconium ont été effectués 
au laboratoire par gravimétrie de ZrO0, les prises d’essai étant faites en 
boîte à gants. Les dosages des éléments C, H et N ont été assurés par le 
service central de microanalyse du C. N.R.S. Ces analyses ont conduit 
à des résultats dont l’écart avec les valeurs théoriques n’excède pas 1 %. 
Les spectres infrarouge et de résonance magnétique nucléaire effectués 
sur ces produits sont d'autre part en bon accord avec les données de la 
littérature (°). 


(*) Séance du 2 avril 1973. | 

() C. PascALz-BLANDY et D. Gervais, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 1216. 
®) D. Gervais et R. CHouKroun, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1078. 

@) D. Gervais et R. CHouKroun, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 1769. 

*) R. CHoukRouN, C. PASCAL-BLANDY et D. GERVAIS, J. Chim. Phys., 5, 1972, p. 888. 
5) R, SERBER, Phys. Rev., 41, 1932, p. 489. 

5) J. N. VAN VLECK, Electric and Magneli Susceplibililies, University Press, Oxford, 


1 
() R. CHouxRoUn et D. GERVAIS, Contes rendus, 275, série C, 1972, p. 1339. 
() B. Briar, J.-C. Rivoaz et R. H. PETiIT, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 463. 
€) D. C. Brapzey et M. H. Girzrrz, J. Chem. Soc., (A), 1960, p. 980. 
(°) D. C. Brapzey et I. M. Tomas, J. Chem. Soc., 1960, p. 3857. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Modification des limites de flammes froides 
par addition d'inerte. Note (*) de MM. Rocer Vanpamue et Rocer I. 
Rex-Aïm, présentée par M. Paul Laffitte. | 


En utilisant une relation entre la pression critique d’explosion et les propriétés 
thermiques du mélange, il est possible de prévoir l’existence éventuelle d’un minimum 
et ensuite d’évaluer la valeur de la concentration en inerte correspondant à ce 
minimum de la pression critique. 


Gros et Ben-Aïm (‘) ont étudié l’influence des gaz inertes sur la limite 
de flamme froide. À un mélange pentane-oxygène déterminé, ils ont 
ajouté des quantités croissantes de divers gaz inertes. 


Iis ont montré que : 

— le gaz inerte influe sur les pressions critiques de flamme froide 
principalement par sa conductibilité thermique ?; 

— l'absorption de chaleur pour l’échauffement du mélange constitue 
un effet secondaire et n’intervient notablement que pour les fortes concen- 
trations d’inerte. 

À température initiale constante, ils parviennent à l’expression 


K À 


® Pere 


P°, est la pression partielle critique du mélange réactionnel {pentane 
+ oxygène); 

K et a, sont des termes qui dépendent de la température; a C est petit 
devant 1 lorsqu'il y a peu d’inerte; 

À, est la conductivité thermique du mélange total: 

C, est défini par 


(2) C=nCG+nmCG+ncC:; 


Ci, C et C:, sont les capacités calorifiques molaires à volume constant 
de l’hydrocarbure, de l'oxygène et de l’inerte; 
ri, n; et n, sont les nombres de moles correspondants. 
Nous allons étudier comment varie la pression partielle critique P° 
lorsque l’on fait varier la concentration de l’inerte. 
Pour les faibles valeurs de n le produit a C est négligeable (*); par suite, 
l’expression (1) se trouve pratiquement ramenée à 


P° = K 1. 


Il suflit donc de connaître les variations de la conductivité thermique 
avec n pour obtenir immédiatement les variations de la pression partielle 
critique. 
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Si À est la conductivité thermique du mélange réactionnel et À, celle 
du gaz inerte, nous admettrons que la conductivité thermique À obéit 
à la loi des mélanges 


1 = tm)itnk 


(8) M+mt+in 


C’est une approximation assez grossière mais qui permet des calculs 
simples. 
Deux cas sont à distinguer : 


19 À3 > À. — Pour toutes les valeurs de n, À est compris entre À et À: 
et croît régulièrement. 

Dans la relation (1) le numérateur croît avec n et le dénominateur 
décroît. Donc P° croît avec n : la pression partielle critique du mélange 
réactionnel augmente done constamment avec l’addition d’inerte [cas de 
lPhélium (!)]. 


20 À3 <'h. — À est compris entre À, et À. 


Dans la relation (1) le numérateur et le dénominateur décroissent 
avec n. Or, pour les faibles valeurs de n, P° est proportionnel à À, donc 
est une fonction décroissante de n. Lorsque n est très grand, À est borné 
à À, et le dénominateur à 0, done P° est une fonction croissante de n. 

En conséquence, on constate, avec des ajouts successifs d’inerte, d’abord 
une décroissance de la pression partielle critique, puis une croissance. 
P° passe donc par un minimum. 

Calculons la valeur de n correspondant à ce minimum. Affectons de 
l’indice m les valeurs que prennent les paramètres dans ce cas. 

La pression est minimale lorsque la dérivée par rapport à n s’annule, 
donc lorsque 


+ 


d ac 
«@) t = ac] Re [+ ma[S) = 0 


dÀ/dn s'obtient en dérivant l'expression (3), 


dù _ (n; + nm) (4 — À) 
dm (u+m+n) | 


[dC/dn] s'obtient en dérivant l’expression (2), 


ac 
al ce 


La relation (4) s’écrit donc : 


{ —"4 Cn) (ui + D) (A3 — ?) + ln a Cs XL: = 0, 


. en posant 
T=ûN: + LE + Tone 
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| Gi — a Cu) (ni + ne) (À — ) F 


À a C: 


(6) 


Or, nous ne connaissons ni À, ni C,.. Cependant, nous savons que 


dm > 2 et TI—-acC,; <1I 


Dans l’expression (5), remplaçons (1 — a C,.) par 1; le numérateur est 
majoré. Remplaçons À, par À:, le dénominateur est minoré. La fraction 
est done majorée et la valeur de x lui sera inférieure. D’où 


rc [et nf |" 


À3 4 C: 


D'autre part, si P, est la pression critique du mélange en l’absence 


d’inerte, 

P;>P,, 
or : ; 
P; = K* car aC est alors négligeable. 


D'autre part 





K ? 
0. mm ; 
P' _ (I A Ch) 
donc 
= mn 
# + I — € Ci: 
En portant dans (5) : 
2> [e + N:) (7 — 2) l- 
za C: 
Par suite 
: G+n)(G-x)]" éu+n)G-x)]* 
5) ae des er da 





Nous avons donc encadré les valeurs de + correspondant au minimum 
de la pression critique P°. Pour un mélange réactionnel donné, n, et mn: 
sont connus. La valeur de x détermine n, et donc le pourcentage 
d’inerte n,/x. Les deux valeurs encadrant x étant assez proches, le pour- 
centage d’inerte correspondant à la valeur minimale de P° est donc correc- 
tement déterminé. 


AppLicarions. — Les données suivantes sont tirées de {") : 


1. Mélange pentane-oxygène-argon 1 — 2 — n : 


n, = 1, 
M = 2, 
T —=600K, 


= 9.10, 
: = 69,9 cal.em-'.s-'.K-1, 
;:— 8 cal.K-'.mole-t. 


NrR 
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On obtient 
PE m2 = 192,2 cal.em—.s 1, K—; 
donc 
20,5<zx < 26, 
17,5 < nn < 23 
et 
85,5 % < e < 88,5 Y. 


Dans (‘) ce minimum est obtenu pour un pourcentage d’inerte égal 


à 87,5 %. 
_ 2. Mélange pentane-oxygène-azote (1 — 2 — n). — À 600 K, 


23 = 105,9 cal.em—!.s—,.K-1, 
CG; = 6,2cal.K-1.mole-!, 
on obtient 
6G<zx <6,2, 
3 < mn < 3,2, 
50 % < 7 < 51,5 %. 
Dans (!), ce minimum est obtenu pour un pourcentage d’inerte voisin 


de 50 Y. 


La concordance entre les prévisions théoriques et les résultats expéri- 
mentaux est donc remarquablement bonne. 


(*) Séance du 26 mars 1973. 
() M. Gros et R. BEN Aîm, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1957. 
@) M. Gros, Thèse, Paris, 1967. 


Laboratoire de Chimie Physique Organique, 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude des transferts électroniques d’une couche 
mince en contact avec un électrolyte solide. Note (*) de MM. JEax Hank 
et JULIEN JAUME, présentée par M. Georges Champetier. 


L'oxydation anodique de minces couches d’argent, en contact avec un électro- 
lyte solide formé d’un mélange de nitrates alcalins et d’argent, a été étudiée par 
la méthode chronoampérométrique. Les pics d’oxydation présentent une meilleure 
définition lorsqu'on utilise une vitesse de balayage des potentiels suffisamment 
lente. L’expression théorique des courbes électroanalytiques a été étudiée dans 
le cas d’un modèle linéaire. 


De nombreux processus d’échanges électroniques ont été étudiés aux 
interfaces électrodes/électrolytes solides; une vue d’ensemble de ces 
travaux a été publiée récemment (‘). Les dépôts en couche mince sur des 
électrodes solides ont fait l’objet de nombreuses études électroanalytiques, 
principalement en milieu électrolytique liquide [(°), (*), (*)} D'autre 
part, les courbes théoriques d’oxydation ou de réduction électrolytique 
des couches minces ont été calculées à partir de diverses hypothèses 
comportant des approximations qui ne sont pas toujours justifiées par 
les expériences tant en milieu liquide que solide. 

On a procédé à une étude expérimentale de l’oxydation de couches 
minces d'argent en contact avec un électrolyte solide en traçant les courbes 
chronoampérométriques d’oxydation selon une technique qui a été décrite 
précédemment [('), (*), (*)]. L’électrolyte solide de base est un mélange 
LiNO; (27 S)-KNO; (18 %)-NaNO, (55 %); les pourcentages molaires 
indiqués correspondent à la composition de l’eutectique. De faibles quantités 
de nitrate d’argent sont ajoutées à l’électrolyte de base par fusion du 
mélange. Une hydratation par diffusion dans l’électrolyte solide ainsi 
constitué assure une conductibilité suffisante à partir de 0,5 % d’eau 
en poids, à la température ambiante de 25°C. Les électrodes incluses dans 
l’électrolyte sont en platine et l’électrode de travail est recouverte d’une 
mince couche d'argent par électrolyse in situ. 

Les courbes chronoampérométriques d’oxydation (fig.) de ces couches 
ont été tracées pour diverses épaisseurs de film (de 8.107‘ à 2.10? y). 
Les vitesses utilisées pour le balayage des potentiels sont de 10, 100 et 
1000 mV/mn. Il est remarquable que l’on obtienne des pics dont la largeur 
à mi-hauteur est d'autant plus petite que la vitesse est lente. Ce phénomène 
est l'inverse de celui obtenu lors du tracé de courbes chronoampérométriques 
de composés dissous dans l’électrolyte; il conduit à augmenter les vitesses 
de balayage en vue d’obtenir une meilleure définition des pics. On devra 
donc, au contraire, procéder avec des vitesses relativement lentes lors 
de l’étude de couches minces. 
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L'expression théorique des courbes chronoampérométriques a été 
calculée précédemment dans le cas de dépôt insoluble (?). On considère 
ici le cas d’une couche mince, formée d’un produit R, dont on notera 
la masse par unité de surface C; (t). Pour un modèle linéaire, limité en 





(1) (2) - (3) 


Courbes chronoampérométriques d’oxydation de minces couches d’argent réalisées 
à différentes vitesses de balayage des potentiels. 
(4) 10mV/mn; (2) 100 mV/mn; (3) 1000 mV/mn. 


æ — 0 par cette couche, on pourra représenter cette dernière par © (x) Cx (t), 
où © (x) est la distribution de Dirac. Le problème est alors ramené à la 
résolution de l’équation de diffusion d’un produit O résultant de l'oxydation 
de la couche mince; on notera la concentration de ce produit Co (x, t). 
Soient les conditions aux limites suivantes 


() B(O—CQ.D  AG=C(@0 BO=() 


On sait que la résolution de l’équation de diffusion conduit à une relation 
intégrale entre ces trois données, relation qui est obtenue aisément à 
l’aide de la transformation de Laplace à deux variables [(*), (*)]. Cette 
relation intégrale peut être mise sous la forme particulière suivante : 


°€2) — (ri? x [7 DL (x, D A (x) dx + B (D + (7 1) # Bi (0 = 0, 
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avec Lx, t)—={(4rt#) xe *"!; le symbole x indique une intégrale 
de convolution. La connaissance de B, (t) nous donne l’équation de la 
courbe chronoampérométrique à une constante numérique près. Or on 
peut éliminer B (t) de la relation (2), d’üne part, en écrivant que le flux 
de O en x — 0 est égal à la variation de masse de la couche mince, soit 


dCr @ Le dCo (x, ô 
() ed | ox ls 





“ 


d'autre part, pour un système rapide, en écrivant la relation classique 
de. Nernst entre les concentrations des composés à la surface de l’électrode 
et le potentiel E de cette dernière. Combinée avec la relation (3), l'équation 
de Nernst s’écrit alors : ; 


(4) B () = exp [RTE 2 E) |A De [Cu (0) - f"8. (u) du 


où fx et f, désignent les coefficients d’activité des composés R et O0; D, 
est le coefficient de diffusion de O. Reportant (4) dans la relation (2) on 
obtient une équation intégrale de Volterra [(°), (*°)] où B, (t) est la fonction 
à déterminer. Une étude numérique permet une discussion sur les valeurs 
des coefficients d’activité compte tenu des résultats expérimentaux. 


(+) Séance du 5 mars 1973. 

() J. Hzapik (éd.), Physics of Electrolytes : t. I (Transport processes in solid electro- 
lytes), t. II (Thermodynamics and Electrode processes in solid state electrolytes), Academic- 
Press, London, 1972. 

@) P. DEeraHAY, New Instrumental Methods in Electrochemistry, Interscience Publishers, 
New-York, 1954. 

(&) J. O’M. Bocxris, Modern Aspects of Electrochemistry, n° 4, Butterworth, London, 
1966. 

(*) P. DELAHAY, Advances in Electrochemistry and Electrochemical Engineering, n° 8, 
Interscience Publishers, New-York, 1963. 

(5) J. HzaDik, Electrochimica Acta, 15, 1970, p. 488. 

(5) J. HraDrk, Y. PornTup, M. C. BELLISSENT et G. MorAND, Electrochimica Acta, 
15, 1970, p. 405. 

() D. Voeizker et G. Dogrscx, Die Zweidimensionale-Laplace-Transformation, 
Birkhäuser, Verlag, Basel, 1950. 

() J. Hraprk, La transformation de Laplace à plusieurs variables, Masson et Cie, 
Paris, 1969. 

() G. À. Korn et T. M. Korn, Mathematical Handbook for Scientists and engineers, 
Mc Graw-Hill, New-York, 1968. 

(9) W. Pocorzezskt, Integral equations and their applications, Pergamon-Press, 
London, 1966. 


Laboratoire de Physique des Matériaux ioniques, 
Faculté des Sciences, Université de Dakar, 
Dakar-Fann, Sénégal. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude électrochimique de silicates alcalins liquides. 
Application au calcul des chaleurs de fusion des composés définis. Note (*) 
de MM. Exi Azanvecse, Isranim Ansara et JEax-Louis Souquer, présentée 


par M. Ivan Peychès. 


Les variations d’enthalpie libre partielle de mélange des systèmes liquides 
Na:0-Si0> et K:0-SiO: sont déduites de mesures électrochimiques. Ces grandeurs, 
combinées aux caractéristiques des diagrammes de phases correspondants, 
permettent l'estimation des chaleurs de fusion des composés Na:0O-Si0:, 
Na:O-2 SiO: et K20-2 SiO. : 


Les propriétés thermodynamiques des solutions binaires liquides silice- 
oxyde alcalin (Na,:O ou K:0) sont déduites de mesures de force électro- 
motrice de piles de concentration du type 


Pt, O(P} | SiO:(1—x:) MO: (mi) || SiO: (1 —2:) M:0 (x) | Pt, O2 (P) 


TT — 





7 


Solution 1 Solution 2 


qui associent deux solutions dont la fraction molaire en oxyde alcalin, x, 
est différente et où P est la pression partielle de l’oxygène dans l’air (!). 
La force électromotrice mesurée E,, est liée à la différence d’enthalpie 
Libre partielle de l’oxyde alcalin dans les deux silicates. En effet, elle 
peut être considérée comme la somme de trois termes : 

— une tension d’électrode e, à l’interphase platine/solution 1; 

— une tension de jonction e, au contact solution 1/solution 2; 


— une tension d’électrode e,; à l’interphase solution 2/platine. 


Dans les conditions expérimentales, le platine se comporte comme une 
électrode à oxygène (*) suivant la réaction 


1/2 Om» +2e = O*- (solution). 


Par ailleurs les cations alcalins sont seuls responsables de la conduction 
électrique (*) et la tension de jonction e, s’écrit : 


La force électromotrice de la chaîne est alors 


1 
Eeatete— BB — pt] + RH — pl, 
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ou encore 


1 _. I 
() Ex: — 5 plaie — Lol = SRne ae, 


E:: ne dépendant que de la différence de l’enthalpie libre partielle de 
l’oxyde alcalin dans les deux solutions. 


Les résultats relatifs aux systèmes liquides Na:O-SiO, et K,0-Si0, 
déduits de la relation (1) sont représentés sur la même figure. Les courbes 


K,0-Si0, 2 
———+ 


© 







# 

oO 

+ 

a 

È 1—1989°C 

D Na,0- SiO; 
. Pr 

Liquide 





——— Liquide surfondu 





d3 GA où 


Fraction molaire en oxyde alcalin 


tracées aux températures de fusion des composés définis Na:0.Si0:, 
Na:0.2 Si0, et K:0.2 Si0, montrent l’évolution relative en phase liquide 
de l’activité de l’oxyde alcalin dans les systèmes considérés en fonction 
de la fraction molaire. Le tracé de la courbe à 8740C a été rendu possible 
pour des teneurs élevées en oxyde de sodium à cause de la surfusion impor- 
tante de ces solutions. 

Nous avons utilisé ces mesures électrochimiques à l'estimation des 
chaleurs latentes de fusion des composés définis Na:0.$i0:, Na:0.2 Si0; 
et K:0.2 Si0; qui présentent une fusion congruente. En effet, les rela- 
tions thermodynamiques exprimant l’équilibre entre la solution liquide 
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et le composé défini, permettent de relier la chaleur latente de fusion L, 
du composé défini à la variation de l’enthalpie libre partielle de l’oxyde 
alcalin M,0 dans le mélange liquide en fonction de sa fraction molaire 
9Inayo/2æ et la courbure du liquidus d? T/dx*, à la température de 
fusion T}; du composé, soit 


F , 9 In ax, ET 
@) Le —[ (nr; Rue) a 2) DE 





x, représente la fraction molaire en oxyde alcalin du composé défini. 


Cette relation, établie par Schottky (‘) est applicable à tout composé 
défini à fusion congruente et constitue un critère de compatibilité entre 
les grandeurs thermochimiques déduites de mesures relevant de tech- 
niques expérimentales différentes. Ansara (°) l’a appliquée au calcul des 
chaleurs latente de fusion des composés intermétalliques. 

Le terme d° T/dx* au voisinage d’un maximum a été calculé à partir 
des diagrammes de phases des systèmes silice-oxyde alcalin établis avec 
précision par Kracek {[(°), (*)]. Par ailleurs les piles de concentration que 
nous avons réalisées permettent de calculer la variation d'activité de 
loxyde alcalin en fonction de la composition c’est-à-dire le terme 
dlnayo/0® pour æ—=x, et T —T, Les valeurs calculées des chaleurs 
latentes de fusion sont comparées, dans le tableau ci-dessous, à celles 
qui sont relevées dans la littérature. 

L'application de la relation (2) conduit aux valeurs des chaleurs latentes 
de fusion des composés définis. Nos résultats sont comparés aux valeurs 
relevées dans la littérature dans le tableau ci-après. 








TABLEAU 
L, calculée L' déduite 
Composé par de mesures 
défini la relation (1) calorimétriques 
M:0.y SiO: TK) €) €) (kcal.mole-!) (kcal.mole-!) 

NaO.SiO:..... 1362 32,82 —37,2.10* 13,01 + 0,3 12,5 + 0,3 (°) 

Na:O.2 SiO0:.... 1147 26,8 —35.10: 9,01 +0,3 8,5 + 0,4 (*) 
K:0.2Si0:..... 1318 37,26  —52.10 11,1440,3 ! 98 +1,5 est. () 


l 13,4 est. (!°) 
C9 Om amo//t)rs 25 () (CE T/dr!)r, 


On remarque que les valeurs, dans le cas du métasilicate et du disilicate 
de sodium, sont en bon accord avec celles mesurées par calorimétrie. 
Dans le cas du disilicate de potassium la valeur calculée se situe entre 
deux valeurs estimées par ailleurs [(*), (‘°)]. 

Le calcul conduit à une cohérence satisfaisante entre les différentes 
grandeurs thermodynamiques utilisées et peut être appliqué à l’estimation 
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de l’une d’entre elles, en particulier aux chaleurs latentes de fusion d’autres 
oxydes doubles pour lesquelles les données expérimentales sont peu 
nombreuses. 


(*) Séance du 19 mars 1973. 

() P. Leczerc et |. PEYCHÈS, Colloque national du C. N.R. S., 1954, p. 653. 

@) J. L. Souquer, Thèse, Grenoble, 1968. : 

() J. M. STEvELs, Progress on the theory of physical properties of glass, Elsevier 
Publishing Co. Inc., New York, 1948. 

() W. ScHoTrTKkY, H. Uricx et C. WAGNER, Thermodynamik, Springer, Berlin, 1929, 


(6) I. ANsARA, F. DURAND, P. DESRÉ et E. BonNiER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1395. 
(5) FE. CG. KRAGEK, J. Phys. Chem., 34, 1930, p. 1583. 

() F. C. KRACEK, N. L. Bowen et G. W. Morev, J. Phys. Chem., 41, 1937, p. 1183. 
() B. F. NayLor, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 466. 

(*) P. SPENCER, Communication privée. 

(®) G. M. MATvEEv, N. FRENKEL et M. À. MATvEEv, VIIe Congrès international du 


Verre, Bruxelles, 1965, Communication n° 365. 


École Nationale Supérieure 
d’Électrochimie et d’Électrométallurgie, 
38400 Saint-Martin d’Hères. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Mécanismes structuraux de la déformation 
plastique dans un alliage à austénite métastable (*). Note ({*) de 
MM. Pruvrre Viarour, Jacques Gouzou et Jean-Marie Drapier, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Des mesures précises de densité ont été faites sur un alliage à austénite métas- 
table déformé par rétreint ou par compression. Les résultats de ces mesures, 
associés à d’autres observations, suggèrent que la déformation plastique de cet 
alliage met en jeu trois processus structuraux : 

— génération et déplacement de dislocations; 

— transformation de phase avec apparition de contraintes résiduelles dans 
le cas du rétreint; 

— formation de microcavités. 


On sait que la résistance mécanique des alliages dont la structure 
austénitique est métastable à la température ambiante, est accrue par 
une déformation plastique à froid. Dans le cas particulier de l’alliage 
multiphase MP 35 N {Co-35 Ni-10 Mo-20 Cr), cette amélioration est asso- 
ciée à une transformation martensitique cfc — he produite par la défor- 
mation plastique. Cette transformation martensitique donne naissance 
principalement à des plaquettes cohérentes qui se forment sur les plans (111) 
de la phase cfc, et dont l’épaisseur se situe entre 10 et 120 nm [{*), (*)] 

Tenant compte de ce que les différents mécanismes de déformation 
plastique ne conduisent pas aux mêmes modifications de densité, nous 
avons utilisé des mesures précises de densité pour obtenir des infor- 
mations sur les processus de déformation de l’alliage MP 35 N. 

Les échantillons destinés à ces mesures ont été usinés sous forme de 
cylindres, avec une tolérance aussi proche que possible de { um. Les 
mesures de dimensions ont été faites dans un local à température cons- 
tante, à l’aide d’un micromètre contrôlé avant et après chaque série de 
mesures. Les pesées ont été effectuées avec une précision de 0,1 mg. 

L'évolution de la densité de l’alliage a été suivie sur des échantillons 
déformés par rétreint ou par compression. Les résultats obtenus dans ces 
deux séries de mesures sont résumés sur les figures 1 et 2. Les deux lois 
d'évolution de la densité comportent, suivant le mode de déformation 
choisi, deux ou trois régions linéaires où les diminutions de densité sont : 

en I, : 6,1 mg/cm* en I: : 0,8 mg/cm° 
en II,: 3,2 » en IE : 5,2 » 
en III-: 18,6 » 


pour une augmentation de 10 % de la déformation plastique par rétreint 
ou par compression respectivement. 
Nous observons que : 


— l’évolution de la densité dépend fortement du mode de déformation 
choisi; 
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— les lois de décroissance de la densité sont presque identiques en I, 
et IL, ce qui suggère qu’un seul et même mécanisme intervient dans ces 
deux régions. 

Deux mécanismes de déformation plastique donnent lieu à une dimi- 
nution de densité calculable: 

— la déformation par génération et déplacement de dislocations: 

— la déformation par transformation de phase. 











d{g/cm$) ' d(g/em$) 
T ol Reel T 
8614 8614L_ à 
8,610 8,61 | 
8,606 8606|_ 
F 
8,602 8,602!_ 

















8,598 8,588 
8,594 8,584 = 
8,530 8,530 + 
8586 8,586 
8,582 8,582 
8,578 8,578) 
8,574 8,574 
O 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70 
Ep C7) EP(%) 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Densité de l’alliage MP 35 N après déformation par compression (c). 


Fig. 2. — Densité de l’alliage MP 35 N après déformation par rétreint (r). 


DimINUTION DE DENSITÉ DUE A UNE DÉFORMATION PAR GÉNÉRATION 
ET DÉPLACEMENT DE DISLOCATIONS. — Dans une déformation plastique 
qui se ferait uniquement par génération et déplacement de dislocations, 
on observerait une diminution de densité de 0,2 mg/em’ pour une défor- 
mation plastique de 10 % (*). En réalité, cette estimation n’est qu’une 
limite inférieure : on a montré (*) que ce mécanisme de déformation entraîne 
également la formation d’un certain nombre de lacunes. Cette quantité 
de lacunes dépend à la fois de la nature du réseau et de la composante 
hydrostatique des contraintes. 

On a observé expérimentalement, pour une déformation plastique 
de 10 %, les diminutions de densité suivantes : 

— 1,3 mg/em’ dans un acier austénitique déformé par compression (*); 
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— 2,4 mg/em* dans le même acier déformé par traction (°); 


— 5,1 mg/em° dans un fer Armco déformé par traction (°). 


Par analogie, avec ces valeurs expérimentales, nous pouvons nous 
attendre à une diminution de densité voisine de 1,3 mg/em* pour un 
alliage cfe déformé par compression. La diminution de densité observée 
dans la région I. (0,8 mg/cem*) est assez voisine de cette valeur pour qu’on 
puisse admettre que, dans cette région, la déformation plastique s’opère 
par génération et déplacement de dislocations. 


DiminuTion DE DENSITÉ DUE À UNE TRANSFORMATION DE PHASE. — 
Si la phase hexagonale formée présente un rapport c/a supérieur à 1,633 
et si elle n’est pas comprimée par la phase non transformée, la transfor- 
mation de phase conduit nécessairement à une diminution de densité, 
qui sera fonction du rapport c/a de la phase hexagonale. 

L'étude en diffraction électronique de la phase hexagonale de l’alliage 
MP 35 N conduit à : a — 0,252 nm et c — 0,418 nm, ce qui donne 
ca — 1,659. Pour calculer la diminution de densité apportée par la trans- 
formation de phase, il faut connaître en outre le pourcentage de phase 
hexagonale formée par la déformation plastique. Des observations anté- 
rieures effectuées par microscopie électronique en transmission (*), on a 
déduit que la transformation de phase ne commence pas avant un certain 
seuil de déformation plastique, voisin de 18 %. Au-delà de ce seuil, 
la proportion de phase transformée correspond à une loi linéaire, une 
augmentation de 10 % de la déformation plastique entraînant un accrois- 
sement de 5 % en volume de la phase hexagonale. 

En admettant c/a — 1,659 et en tenant compte de la proportion de 
phase transformée pendant la déformation, on arrive à la conclusion qu’une 
déformation plastique de 10 % au-delà du seuil conduit à une diminution 
de densité de 6,8 mg/cm', c’est-à-dire une valeur très voisine de celle 
observée en Il, et I. 


La comparaison des résultats expérimentaux et de ces deux estimations 
théoriques conduit aux conclusions suivantes : 


— Dans la déformation par compression, la déformation plastique 
s'opère vraisemblablement par génération et déplacement de dislocations 
dans la région L., et par transformation de phase dans la région IL. 
La région IIl: se caractérise par une décroissance de densité trois fois 
plus rapide; nous pensons que cette chute de densité est due à la formation 
de microcavités. 


— Dans la déformation par rétreint, on peut admettre que la défor- 
mation plastique s’opère principalement par transformation de phase dans 
la région L,, c’est-à-dire jusqu’à une déformation voisine de 30 ©. 
La diminution de densité est nettement moins rapide dans la région IL, 
alors que le rapport c/a tend à augmenter avec le taux de déformation 
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° 


dans d’autres alliages de même type (*). Il faut conclure que le méca- 
nisme de déformation se modifie en IT. On sait, en effet, que la transfor- 


2 


mation de phase se poursuit [(*), (*)] et il est vraisemblable que la formation 
de la phase hexagonale est entravée par les plaquettes apparues anté- 
rieurement : les plaquettes qui se forment au-delà de 30 % sont proba- 
blement fortement comprimées, ce qui explique une diminution de densité 
plus lente. 


(*) Séance du 5 mars 1973. 

(") Recherches exécutées sous les auspices du Centre d’Information du Cobalt (C. I. C.) 
et de l’Institut pour l’Encouragement de la Recherche Scientifique dans l'Industrie et 
l'Agriculture (I. R.S. I. A.). 

@) A. H. GraHAM et J. L. YouneBLoon, Met. Trans., 1, 1970, p. 423. 

€) J. M. Drarier, P. Viarour, D. CourTsourapis et L. HABRAKEN, Cobalt, 49, 1970, 
p. 171. : 

H. STERLE et A. SEEGER, Z. Physik, 146, 1956, p. 217. 

J. Gouzou, C. N.R. M. Met. Rep., 7, 1966, p. 41. 

F, GARoFALO et H. A. WRIEpT, Acta Met., 10, 1962, p. 1007. 

A. Loyer et J. M. DorLort, Phys. Stat. Sol, (a), 2, 1970, p. 91. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la création et l'élimination des défauts 
ponctuels dans le zirconium irradié à 24 K. Note (*) de M. Pierre 
Mme France Monrsau, M. Axpré Bessis et Mme CorerTe 


Diurrrov, présentée par M. Georges Chaudron. 


ViaLaRET, 


Dans le zirconium irradié par les neutrons, la présence d’oxygène accroît la 
vitesse d’endommagement. L'étude du recuit des défauts créés montre l’existence 
dé cinq domaines de restauration entre 24 et 350 K. On propose un modèle rendant 
compte des phénomènes observés. 


Une étude précédente sur la production et l'élimination des défauts 
ponctuels dans le zirconium déformé à basse température (') et celles 
effectuées après irradiation aux électrons [(°), (*), (*)}] nous ont conduits 
à étudier ces phénomènes par irradiation aux neutrons. De plus, nous 
avons déterminé l'influence de l’oxygène en solution solide d’insertion 
dans le réseau du métal. 

Notre étude a été effectuée par mesure de la résistivité électrique sur 
cinq types de matériaux (tableau [) : un zirconium élaboré par la méthode 
de Van Arkel, un zirconium préparé par fusion de zone et des alliages 
synthétiques zirconium-oxygène à base de zirconium de zone fondue (*). 
Les échantillons filiformes de 0,5 mm de diamètre ont été recuits sous 
ultra-vide à 650°C, avant les irradiations. Celles-ci ont été effectuées à la 
température de l’hydrogène liquide, dans la boucle du C. N. R.S. implantée 
dans le réacteur 4 Triton » du C. E. N. de Fontenay-aux-Roses, à des flux 
intégrés variant de 1.10'° à 8,8.10*° neutrons/em” (E == 1 MeV), ce qui 
correspond à des temps d'irradiation compris entre 54 mn et 90 h. L’évo- 
lution des échantillons pendant l’irradiation et au cours des recuits ulté- 
rieurs a été suivie par mesure de la résistivité électrique à 21 K. 


TABLEAU I 


Excès de résistivité Aps produit par irradiation 
à un flux intégré de 8,8.10'7 neutrons/cm? 
(valeurs corrigées de l'effet des hétérogénéités de flux). 
po est la résistivité initiale mesurée à 21 K. 


Matériau 


TE —  —" 
Zirconium Zirconium 














Van Arkel zone fondue Alliages synthétiques 
Teneur en oxygène - 
(1075 atomes)............. 30 20 150 400 600 
Impuretés métalliques sauf Hf 
(10-5 atomes)............. 143 <2 <2 <2 <2 
fo (10% Q.cm).............. 189,5 187,1 247,4 517,8 827,9 
Apo (107% Q.cm)............,. 2570 2574 _- 2647 2670 


C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 15.) Série CO — 85 
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La vitesse d'augmentation de la résistivité électrique due aux défauts 
d'irradiation (vitesse d’endommagement) a été déterminée en fonction de 
l’excès de résistivité créé. Elle met en évidence deux processus différents : 
au début de l’irradiation la vitesse est grande et décroît très rapidement 
avec la concentration en défauts; après cette phase initiale, la vitesse, 
devenue faible, décroît linéairement. La présence d'oxygène accroît de 











A 
sUa0) (y? x) 
T A 
0,8 L d Lo 
06 
.— Zr zone fondue (A8, = 316,2. 107 a.cm) 
—-x--Zr + 600 ppm O (A, = 336,3 107 n.cm) 
0,4 
0,2 
ï 
0 (K), 








Restauration de la résistivité électrique d’échantillons de zirconium irradiés à la dose 
de 8,8.10'5 neutrons/cm? (E =: 1 MeV). Courbes dérivées normalisées. Recuits isochrones 


à la vitesse moyenne de montée en température de 72 K/h. 


façon notable la vitesse d’endommagement; les impuretés métalliques ont, 
au contraire, une influence très faible. On observe le même effet sur l’excès 
total de résistivité mesuré après irradiation (tableau 1). 


Nous avons suivi, par mesure de la résistivité électrique à 21K, 
la guérison des défauts d'irradiation, en soumettant les échantillons à des 
recuits isochrones successifs depuis 24 K jusqu’à 570 K. La figure présente 
les courbes dérivées normalisées (d A2/dT) (1/A2,) — f(T) (As, excès de 
résistivité après un recuit à la température T; À£,, excès mesuré après 
irradiation) obtenues sur un échantillon de zirconium de zone fondue et 
sur un alliage synthétique contenant 600.10" atomes d'oxygène, irradiés 
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à la dose de 8,8.10*° neutrons/cm°. On observe sur ces courbes cinq pics au- 
dessous de 350 K. La notation utilisée est celle des stades de restauration 
apparaissant dans les mêmes intervalles de température, après irradiation 
aux électrons (*). Le tableau II précise pour chaque stade le domaine de 
température où il apparaît, la température du maximum du pic et le pour- 
centage de résistivité éliminé dans chacun d’eux. L'influence de l'oxygène 
sur le spectre de restauration est faible : il n'apparaît pas de pics nouveaux; 
l'amplitude relative des stades IC, I D et I(E + F) semble diminuer 
légèrement lorsque la concentration en oxygène croît; cependant, leur 
position en température n’est pas modifiée. Les stades IT et IIT sont 
plus difficilement résolus dans les échantillons riches en oxygène. 


TABLEAU II 


Caractéristiques des stades de restauration dans le zirconium irradié aux 


Neutrons (*) Électrons [(:}), (‘)] 
0 Ts, 
Domaine  Tmax Domaine Tax 
Stade (K) (K) (%) Stade (K) (K) (%) 
PARA Pre (+) = S Ad 10-25 15 5 
LB: 25-48 35 4 
IB+IC..... 24-76 65 5,5 
IC..... 48-68 56 4,5 
LD 76-96 85 4,5 1 D 68-92 82 12,5 
IE..... 92-118 103 31,5 
I(E+F)..... 96-151 116 28 
EF .,2.:; 118-150 133 18 
IL.......... 151-196 176 10,5 Lire _ _ _— 
TTL states 196-360 235 31 III..... 250-320 280 24,5 
> 860 20,5 


(*) Présente étude (dose d'irradiation : 8,8.10'5 neutrons/cm?) 
(**) La température d'irradiation ne permet pas d’étudier ce domaine, 


Les essais effectués à différentes doses d'irradiation montrent que 
l'amplitude du stade [I augmente avec la dose sans qu’il soit déplacé dans 
l'échelle des températures. Le stade IIT croît également et se sépare 
moins du stade Il. 

La comparaison de nos résultats avec ceux obtenus après irradiation 
aux électrons [(*), (*), (*)}] nous permet de proposer le modèle suivant 
pour la restauration du zirconium irradié par les neutrons. Nous consi- 
dérons que les stades I1B + IC et I D peuvent être dus à l’élimination 
des paires proches : autointerstitiel-lacune. Ces stades sont en effet géné- 
ralement peu importants dans les métaux irradiés aux neutrons rapides, 
du fait de la grande énergie communiquée aux atomes déplacés. Dans le 
Zirconium irradié aux électrons, Neely (*) a suggéré que le stade I F était 
dù à la migration d’interstitiels libres. Après irradiation aux neutrons, 
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nous trouvons dans les domaines de températures IE et IF un seul 
stade T(E + F), qui peut être attribué à ce même mécanisme. Aux tempé- 
ratures supérieures à 150 K, nous avons mis en évidence un stade II 
dont l’existence ne paraît pas liée à la présence d’impuretés et qui n’a pas 
été observé dans le zirconium pur irradié aux électrons (*). L'apparition 
d’un stade [TI dans d’autres métaux irradiés par les neutrons ou irradiés 
à de très fortes doses aux électrons (°) a été attribuée à la disparition de 
petits agrégats d’interstitiels; nous pouvons envisager une interprétation 
analogue pour le zirconium. En l’absence de données suflisantes l’inter- 
prétation du stade III, qui présente une structure complexe, paraît préma- 
turée. Une étude par microscopie électronique est actuellement en cours 
pour préciser les phénomènes mis en jeu. 


En conclusion, nous avons déterminé le spectre de restauration du zirco- 
nium pur irradié par les neutrons. L’oxygène augmente la vitesse d’endom- 
magement mais modifie très peu les phénomènes de restauration. Il semble 
donc que cet élément étranger, en solution solide d'insertion, aït une 
faible action sur les défauts ponctuels créés par l’irradiation. 


(*) Séance du 19 mars 1973. 

(:) P. VraALARET et C. DimiTrov, Comptes rendus, 274, série CG, 1972, p. 136. 

@) H. H. NEELv, Canad. J. Phys., 46, 1968, p. 321. 

(6) H. H. Ngezy, Radiation Effects, 3, 1970, p. 189. 

() M. Bicer, F. Maury, P. VaypA, A. Lucasson et P. Lucasson, Radiation Effects, 
7, 1971, p. 223. 

G&) Matériaux fournis par M. J. P. Langeron du C. E. C. M. 

(6) W. ScxiLuiNG, G. BURGER, K. IsEBECK et H. WENZL, dans Vacancies and intersti- 
tials in metals, North Holland Publishing Company, Amsterdam, 1969, p. 255. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur les systèmes de glissement d’un alliage 
fer-aluminium à 40 at. % d'aluminium, ordonné de structure L 2,. Note (*) 
de MM. Maurice Pariarn, JEAN Rieu et CLaune Goux, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Une étude systématique des systèmes de glissement dans des monocristaux 
d’un alliage fer-aluminium à 40 at. % d’aluminium (Fe-Al 40) a été effectuée sur 
une machine d’essais de cisaillement. Lorsqu'une cision est -appliquée, sans 
contrainte normale, aux principaux systèmes cristallographiques, on observe un 
glissement suivant deux d’entre eux ! 011} € 111 >», { 001 } < 001 ». 


Les systèmes de glissement des alliages ordonnés [(*) à (*)] ont géné- 
ralement été déterminés par des essais de traction ou de compression 
au cours desquels il n’est pas possible de faire varier la cission indépen- 
damment de la contrainte normale au plan defglissement. Une machine 


Observations en 
fond d’entaille 





Observations sur la 
face latérale 


Fig. 1. — Éprouvette de cisaillement. 


d'essais de cisaillement mise au point au laboratoire permet d’appliquer 
à un plan une cision et une contrainte normale indépendante de cette 
cision (*). Dans un premier temps, nous l'avons utilisée sans appliquer 
de contrainte normale pour étudier les systèmes de glissement possibles 
dans un alliage fer-aluminium à 40 at. %, d’aluminium (Fe-Al 40). Celui-ci 
présente une structure ordonnée de type L 2, à la température ambiante. 

Des éprouvettes monocristallines (fig. 1) sont cisaillées après avoir subi 
un traitement de référence de 12h à 12000C suivi d’un refroidissement 
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Fig. 2. — Lignes de glissement sur la face latérale d’une éprouvette cisaillée 
suivant le système { 011 } < 111 > (G x 380). 


lent. Une cision sans contrainte normale au plan sollicité a été appliquée 
aux systèmes cristallographiques suivants : 


Plans Axes 
{ 001 }, {011}................ Fri. € 001 > 
LOL, HOT teneur <011> 
1011}, {112} (*)....… NE OR <111D 


(*) Dans le sens du maclage et dans le sens opposé. 


Pour déterminer les plans de glissement, on a observé les traces de ces 
plans en fond d’entaille et sur la face latérale de l’éprouvette. Les valeurs 
de la cision critique ont été déterminées soit par cyclage avec des charges 
croissantes, jusqu’à l’apparition d’une déformation permanente dans le 
cas des systèmes { 011 } € 111 > et { 001 } < OOL >, soit par observation de 
la limite d’élasticité apparente sur la courbe de déformation en fonction 
de la cision, dans les autres cas. 

Parmi les différents systèmes sollicités, deux se sont révélés être effecti- 
vement des systèmes de glissement. 


Le premier est le système {011} <111> pour lequel la cision 
critique est de +. — 14 + 2 hbar; c’est la plus faible de toutes celles que 
l’on ait mesurées pour les différents systèmes étudiés. De très fines lignes 
de glissement suivant des traces de plans { 011} sont visibles au fond 
des entailles et sur la face latérale, dans la zone cisaillée. Sur cette dernière 
les lignes ont peu de relief, ce qui correspond bien à un glissement suivant 


la direction € 111 > (fig. 2). 
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— Le second est le système { 001 } { 001 > pour lequel la cision critique 
est assez élevée, +, — 25 + 2 hbar. On observe également de très fines 
lignes de glissement au fond des entailles (fig. 3) et sur la face latérale 
dans la zone cisaillée (fig. 4). Comme dans le cas précédent, le peu de 








Fig. 3. — Lignes de glissement en fond d’entaille sur une éprouvette cisaillée 
suivant le système {10014 %£001 > (G x 600). 


# 





Fig. 4 — Lignes de glissement sur la face latérale d’une éprouvette cisaillée 
suivant le système | 001 } < 001 > (G x 380). 


relief des traces observées sur la face latérale indique un glissement suivant 
la direction € 400 ». 

Dans tous les autres cas, on observe des traces de plans de glissement 
qui peuvent s'expliquer par des glissements de type | 011 ! 111 :. Cepen- 
dant, lors de certains essais, on a pu observer en des points de l’éprouvette 
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où la répartition des contraintes est complexe, des lignes de glissement 
correspondant au système {112} { 111». Dans des conditions de 
contraintes normales particulières ce système pourrait être un système 
de glissement. 


En conclusion, l’alliage fer-aluminium à 40 at. % d'aluminium, ordonné 
de type L 2 possède, à la température ambiante, deux systèmes de glis- 
sement actifs sous l’action d’une cision, sans contrainte normale au plan 
sollicité. Le premier de ces systèmes, { 011 } { 111 >, avait été observé dans 
les alliages ordonnés Cu-Zn (8) (‘) et Fe-Co (?)}. Le second de ces 
systèmes, {001})<001, est celui que l’on observe dans les alliages 
ordonnés Ni-AI (*), Mg-Tl, Au-Zn et Au-Cd (‘). Le système { 112 } < 111 > 
ne serait actif que dans des conditions de cision et de contrainte normale 

‘que nous sommes en train de préciser. Nous avons également entrepris 
l'étude de l’effet de la composition, de la température et des traitements 
thermiques sur ces phénomènes. 


(*) Séance du 26 mars 1973. 

(:) W. A. RACHINGER et À. H. Corrrezz, Acta Met., 4, 1956, p. 109. 

() K. R. Jorpan et N. S. SroLorr, Trans. A. I. M. E., 245, 1969, p. 2027. 

() À. BaLz et R. E. SMALLMAN, Acta Met., 14, 1966, p. 1349. 

() J.B. MircHEeLz, OsAMA A8Bo-EL-Forox et J. E. Dorn, Metal. Trans., 2, 1971, p. 3265. 
() J. M. DuRANSEAUD, Thèse, Paris, 1970. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Complexes dinucléaires d‘ des métaux 
de transition : nouvelle voie de synthèse des dérivés [Rh'CI1 (CO) PZ;}:. 
Note (*) de MM. Annré Marsoxvar, Pririrre Karck et Rexé Poizecaxc, 
transmise par M. Fernand Gallais. 


La présente Note décrit une méthode générale de synthèse des complexes 
dinucléaires du rhodium (1) [RhCI (CO) PZ:]: à partir du dérivé [RhCI (CO) (C:H;)}2. 
L'interprétation des données infrarouge et de RMN conduit à poser le problème 
de l’environnement plan carré ou tétraédrique des deux atomes de rhodium. 


Les composés organométalliques du rhodium ([) sont connus pour leur 
activité en catalyse homogène [(!), (?), (*)}, leur capacité d’activation des 
petites molécules, la facilité avec laquelle ils se prêtent aux additions 
oxydantes [(*), (*)] (avec passage formel d’un état d° à un état d°). 
D'autre part, l’addition d’une phosphine PR, au di-u.-chloro-tétracarbonyle 
dirhodium (I) (Y;) conduit au système [(*), (’), (*)] en équilibre des 
espèces mononucléaires RhCI (CO); _, (PR;)à (appelées X:) et dinu- 
cléaires Rh:Cl: (CO);-4 (PR:); (appelées Y,). Parmi ces dermières, les 
complexes Y, [(°) à (*?)] se prêtent, avec une facilité remarquable; à des 
réactions d’addition oxydante [(*), (**)] de molécules AB pour donner 
[Rh"CI (A) (B) (CO) PR;k et il n’est pas exclu que l’utilisation de 
complexes à deux centres métalliques actifs se traduise en catalyse 
homogène par des possibilités nouvelles (‘?). 

Dans ces conditions, afin de développer un programme d’étude de la 


x 


réactivité des complexes Ÿ:, nous avons choisi de les préparer à partir 





TABLEAU I 
PZ:........... P(OCH:sh; PIN(CHishils P(CH:)CHs  P (CH): 
ECG rinmnates 63 154 84 71 
Masse calculée...... 581 659 609 569 
molaire (“) | trouvée. ..... 573 631 610 589 
Analyse pondérale : 
Crises 16,54 25,51 35,49 29,55 
is usé 3,13 5,50 3,65 5,31 
% calculé { P........... 10,66 9,39 10,17 10,88 
Chinese 12,20 10,75 11,64 12,46 
Nes tre - 12,75 — _ 
Cissé: 16,89 -. 24,97 34,77 29,41 
sise 3,09 5,71 3,81 5,34 
% trouvé 4 P........... 11,12 9,72 10,35 11,25 
Glisse dede 12,07 10,93 11,62 12,57 
Nasa _ 12,66 - - 


(*) Déterminée dans le benzène à l’aide d’un osmomètre « Mechrolab » 301 A. 
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du di-4-chloro-diéthylènedicarbonyledirhodium (‘*}. Dans ce composé, en 
solution dans le toluène nous avons pu substituer, dès la température 
ordinaire, les deux groupements éthyléniques par des ligands phosphorés. 
Les complexes Y:, [RhCI (CO) PZ;]: sont obtenus avec des rendements 
de l’ordre de 80 % à condition de respecter rigoureusement le rapport 
molaire PZ;/Rh — 1. Nous avons utilisé des ligands de basicités différentes 


TABLEAU II 


Caractéristiques des dérivés [RhCI (CO) PZ:]: 





(GO) (*) 
P2Z: (em!) ë (CH) (”) Jon (7) Jin (2) 
P (OCH 3)... esse... 2 012 —3,81 d 12,7 = 
PIN (CHs)als see... 1978 —2,74 d 10,2 = 
P (CH:):CEs. ..........,....... 1 981 —1,77 dd 10,6 1,7 
P (CH 5): CR EE 1975 Massif = + 
de 2€ 
ordre 


(”) Mesurées en solution dans l’hexadécane sous 1 mm d'épaisseur. L’étalonnage est 
réalisé par comparaison au spectre de la vapeur d’eau. 


() Déplacement chimique exprimé en parties par million, mesuré en solution dans le 
dichlorométhane par rapport au TMS en référence interne. Les constantes de couplage 
sont exprimées en hertz. La multiplicité des signaux est indiquée par d : doublet, dd : 
doublet dédoublé (couplage Rh-H). 


et préparé, en particulier, les complexes pour lesquels PZ, = P (OCH,),, 
PIN (CH), P (CH; hCH;, P(C:H;):. Tous les produits préparés ont 
pu être obtenus à l’état cristallisé et ont été caractérisés par leur analyse 
pondérale, leur masse molaire ainsi que par spectrographie infrarouge et 
de résonance magnétique nucléaire. 

L’inconvénient majeur de la méthode directe de synthèse des Y: par 
substitution {(‘), (*), (*)] du rhodium carbonyle Y,, à savoir la formation 
des espèces X;, Y,, X2, Ÿ: en équilibre se trouve éliminé par notre méthode 
de substitution de groupements éthyléniques. 

Si les analyses pondérales et les masses molaires rendent compte sans 
ambiguïté de la structure dinucléaire de ces composés, les études de spec- 
troscopie infrarouge et de RMN permettent seulement d’aflirmer que chaque 
atome métallique est porteur d’un groupement carbonyle et d’un groupe- 
ment phosphoré. En effet, pour une structure (CO),RhCILRR (PZ;): nous 
devrions observer, en infrarouge, deux bandes d’extension CO d’intensités 
voisines pour le motif Rh (CO); de symétrie locale C., et, en RMN, un 
spectre protonique du second ordre pour les groupements méthyle du motif 
Rh (PZ:):, témoignant d’un couplage geminal phosphore-phosphore impor- 
tant (!), Les données du tableau II montrent qu'il n’en est rien et 
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conduisent donc à n’envisager que les structures la, [b, [Ta et ITb 
ci-dessous. 

On sait que les composés [RHCI (CO): (*°) et [RRCI (CH) (7) 
qui par mélange forment le di--chloro-diéthylènedicarbonyledirhodium 
ont une structure de double plan carré présentant un angle dièdre « 
[x — 1240 dans le premier cas (‘°)]. Si pour les complexes Ÿ, étudiés nous 


Hire So 
RP IN co  RRL// PRS 
Por: Se « 
dE PRs DEEE "#00 
Ia Ib 
R3P. O 


ir 


T 
T 
o 





admettons cette même structure, avec éventuellement un angle dièdre « 
différent, la présence d’une seule fréquence visible en infrarouge s’accorde 
davantage avec la structure de l’isomère [a qu’avec celle de liso- 
mère [ b (**). En effet, l’intensité de la vibration entièrement symétrique 
doit être très faible dans le premier cas, voire même s’annuler pour à = 0 
lorsqu’apparaît un centre de symétrie. 

Toutefois, il est également possible que, suivant la nature des ligands, 
se trouve stabilisé un environnement tétraédrique des atomes de 
rhodium (I) qui conduirait aux isomères IT a et II b (**). L’isomère IT a 


qui possède un centre de symétrie doit présenter une seule bande active en 
infrarouge. 


(#) Séance du 26 mars 1973. 
() J. A. OsBoRN, F. H. JARDINE, J. F. Voun«e et G. WiILKINSON, J. Chem. Soc., À, 
1966, p. 1711. 
@) J. M. Davipson, M. T. P. Int. Rev. Science, Inorg. Chem., Series 1, 6, p. 347. 
@) C. A. TozmMan, Transition Metal Hydrides, 1, p. 271 (Éd. M. Dekker). 
(+) J. P. Cozcman et W. R. Roper, Adv. Organometal. Chem., 7, p. 53. 
(6) A. J. DEEMING, M. T. P. Int. Rev. Science, Inorg. Chem., Series 1, 9, p. 117. 
() R. PorzBLanc et J. GALLAY, J. Organometal. Chem., 27, 1971, p. C 58. 
() J. GazLray, D. DE MonNTAUzoN et R. PoiLBLanc, Comptes rendus, 273, série C, 
1971, p. 988. 


€) J. GarLay, D. DE MoNTAUZON et R. PorLBLaNc, J. Organometal. Chem., 38, 1972, 


(°) D. F. SreeLe et T. A. STEPHENSON, Inorg. Nucl. Chem. Lett., 7, 1971, p. 877. 
(") F. FARAONE, C, Ferrara et E. RoToNDo, J. Organometal. Chem., 33, 1971, p. 221. 
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(1) D. M. Barrex, M. J. Hacker et R. D. W. Kemmirr, Jbid., 48, 1972, p. 425, 

(©) D. F. STeELE et T. A. STEPHENSON, J. Chem. Soc. Dalton Trans, 1972, p. 2161. 

(#) Voir par exemple J. P. ScxoLTen et H. J. VAN DER PLoEG, J. Polym. Sci. Polym. 
Chem. Ed., 10, 1972, p. 3067. 

(*#) J. PoweLz et B. L. SHAw, J. Chem. Soc., À, 1968, p. 211. 

(5) R. K. Harris, Can. J. Chem., 42, 1964, p. 2275. 

(5) L. F. DAHL, C. MARTELL et D. L. WAMPLER, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1961, p. 1761. 

(7) K. KzANDERMAN et L. F. DAEL cités par W. E. OBEerHANSLi et L. F. DAHL, J. Organo- 
metal, Chem., 3, 1965, p. 48. 

(3) Structure représentée ici dans le cas où le coordinat phosphoré P7: est une phos- 
phine PR: 


Laboratoire de Chimie de Coordination 
associé au C.N.R.S., 
Université Paul Sabatier, 

38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31078 Toulouse-Cedex. 
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CHIMIE STRUCTURALE ORGANIQUE. — Interactions intramolé- 
culaires (‘). Étude RMN de la configuration et de la conformation des 
deux triméthyl-1.3.6 méthoxycarbonyl-3 bicyclo-(4.1.0) heptanes; utili- 
sation de faibles concentrations d’un réactif de déplacement. Note (*) 
de MM. Louis PizzaLa et Hurerr Bopor, présentée par M. Henri Normant. 


La position axiale ou équatoriale du groupement COOCH: détermine les 
modifications des spectres RMN des deux stéréoisomères en présence d’Eu (FOD):-D::. 
Les différences de déplacements chimiques entre protons équatoriaux et axiaux sont 
régies par les effets d’anisotropie diamagnétique des substituants. Pour l’un des 
stéréoisomères (COOCH: axial), des valeurs approximatives des constantes de 
couplage sont déterminées. 


Au cours d’une étude extensive des paramètres RMN et des équilibres 
conformationnels d’une série de bicyclo-(4.1.0) heptanes substitués 
et deutériés (?), réalisée en vue d’une comparaison avec des homologues 
cyclohexaniques et cyclohexéniques {('), (*)]l, nous avons été conduits 
à étudier les spectres RMN du triméthyl-1.3 c.6 méthoxycarbonyl-3 t 
bicyclo-(4.1.0) heptane 1 (fig. À et B), et ceux de son stéréoisomère 2 
(méthyl-3 t méthoxycarbonyl-3 c) (fig C) (*). 

La complexation par Eu (FOD),-D.; a une forte influence (cf. tableau) 
sur les trois protons H,,, H;, et H;, du composé 1 (tous cis par rapport 
à COOCH;) et sur les quatre protons H,,, H+, H,, et H, de l’isomère 2; 
ceci est en accord avec l'hypothèse d’une conformation demi-chaise de 


TABLEAU 


Déplacements chimiques (à X10$ par rapport au TMS) des différents protons (m — CH) : 
influence de la concentration en Eu (FOD);-D: (M) 
pour une concentration de 0,6 M en produit (L) 


[Pour (M)/(L) = 0,12, valeurs non reportées dans ce tableau]. 





1 2 

(ML)... 0,00 0,06 0,19 0,25 P(«) 0,00 0,06 0,19 0,26 P() 
DR a 1,23 _ 2,41 —  6,2(1,96 2,81 4,42 5,23 12,4 
nids ae 2,19 2,85 4,22 4,83 0 à. _ 3,46 4,13 9,5 
Dour 0,94 Dei. Le (64 2 3,68 440 11 
sonne 1,80(*) 2,47 3,90 4,54 en : à - 
Re 1,70 3 Ve CP EAN LE 

Abe nel 1,45() — 3,43 4,04 10,5 À 1:68 0) 7 COM 00 US 
ie er 0,21() 0,44 0,93 1,14 3,8 0,28 0,52 1,03 1,29 3,9 
Histo 0,04() 0,21 0,59 0,75 2,9 0,08 _ 0,42 0,54 1,8 
Murs. 1,18 1,40 1,96 2,18 4,3 1,10 1,23 1,48 1,60 1,9 
NO 1,02 1,53 2,58 3,02 8,1 1,10 1,72 2,92 355 94 
nn 1,02 1,20 1,61 1,76 3,0 1,10 1,23 1,43 1,54 1,6 
HO nue 3,63 4,48 6,15 6,82 13,0 3,58 4,88 7,19 8,35 17,8 


(*) P = pente : à x10° X(L)/(M); (*) valeur extrapolée. 
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He ILCH3 
| le Hj 
CooCHz | | ; Dr 7 
Her, Hoc Ho; RE 
Hot Aie 


2,0 





——— + a = 
2,0 45 1,0 0,5 0,0 
Spectres RMN (ô x105; J en hertz) des composés 4 (A et B) et 2 (C); 
B : en présence de Eu (FOD}:-D::, (M)/(L) = 0,19. 
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ce cycle et d’une nette préférence pour les conformères 1 (COOCH, axial) 
et 2 (COOCH, équatorial) (cf. fig. À et C) les autres conformères impliquant 
un des deux groupements à une faible distance du proton H:. 

Pour le composé 1, la complexation a une influence assez importante 
sur les signaux des méthyles des positions 1 et 6, relativement proches 
du groupement COOCH;. L’effet sur les protons H, est également en accord 
avec l'identification proposée. 

En l'absence d’Eu (FOD).,-D;;, les différences de déplacements chimiques 


Ad = (5 (Hs) — © (Hi), AG, = (8 (Hsr) — © (Huc)) et Aôs = (8 (He) — 8 (H/)) 


sont importantes pour 1 (respectivement : 0,96, 0,86 et 0,25.107*); pour 2, 
si la différence A, est assez importante (+ 0,43.10°), par contre Aù, 
et A, sont faibles. Ces observations peuvent être reliées aux effets d’ani- 
sotropie diamagnétique des groupements CH, et COOCH, sur les protons 
vicinaux (ou ceux en position syn-1.3 diaxiale); en série cyclohexanique, 
l'introduction d’un méthyle équatorial augmente A2 de + 0,15.107° envi- 
ron; celle d’un méthyle axial diminue A° de 0,55.10" environ (*); le passage 
de COOCH, d’équatorial en axial augmente A2 de 0,15.10 environ (!). 
Dans la mesure où ces variations A (AË) sont transférables au système 
bicyclo-(4.1.0) heptanique, nous calculons les valeurs : 


Aë 0,8 (4); —0,2.10-6 (2); Aë,æ0,9 (4); 0,0.10-5 (2). 


en admettant l’additivité des À (Ai) aux valeurs des A des deux composés 
suivants (*) : diméthyl-1.6 diméthoxycarbonyl-3 c.4t bicyclo-(4.1.0) 
heptane (D,-3.4) (A5, — 0,39.107*) et diméthyl-1.6 méthoxycarbonyl-3 c 
bicyclo-(4.1.0) heptane (D,-2, 2,5,5) (A3, — 0,57.10-°). 

Ces prévisions sont satisfaisantes pour le composé 1 et pour Aù, du 
composé 2; pour ce dernier, la valeur calculée de Aè, conduit à une identi- 
fication des protons H.. et H;, telle que A5, < 0; les signaux à champ fort 
de ces protons (fig. C) sont identifiés non seulement par la séparation entre 
les raies, mais également par un calcul approximatif de la différence A, 
à partir des intensités relatives des deux raies situées à champ faible. 
Enfin, la valeur expérimentale A5, æ 0 pour le composé 2 s'explique par 
l'augmentation de 0 (H;.), ce proton axial étant syn-1.3 par rapport au 
méthyle axial de la position 3. 

Pour le composé 1, les spectres RMN en présence d’Eu (FOD),-D:;, 
permettent une analyse au premier ordre des signaux de cinq des six 
protons du cycle hexanique. Étant donné les concentrations relativement 
faibles du réactif de déplacement, l'élargissement des raies est relativement 
peu important, et il est possible d’obtenir des valeurs approximatives 
des différentes constantes de couplage (fig. B). La valeur élevée de 
*J (H., H,,) 13,5 Hz confirme l'hypothèse du blocage conformationnel 
qui explique également l’importance de la constante ‘J (H,,, H,,) + 2,5 Hz 
(disposition en W du chemin de couplage). 





4270 — Série CG x; G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (9 avril 4973) 





Pour les positions 4 et 5 du composé 2, le réactif de déplacement a un 
effet similaire sur les signaux des protons axiaux et équatoriaux, et il 
n’est pas possible d'accéder aux constantes de couplage. Les signaux des 
protons H, (fig. C) ne présentent pas une division similaire à celle du 
proton H:, du composé 1; mais en l’absence d'Eu (FOD);-D.;, les largeurs 
à mi-hauteur sont environ de 2,9 Hz (signaux à champ faible) et 2,4 Hz 
(signal à champ fort), pour une largeur «naturelle » de 0,6 Hz (signal de 
chloroforme) ; ces données expérimentales conduisent à attribuer les signaux 
à champ faible au proton H,, qui serait ainsi couplé au proton H;, avec 
une constante “J +2 Hz (comme pour le composé 1); la largeur du signal 
à champ fort résulte vraisemblablement d’une superposition de raies des 
protons H,. Cette attribution est en désaccord avec celle fondée sur les 
différences de déplacements chimiques, alors que cette méthode donne 
satisfaction dans trois autres cas; l’étude de molécules similaires nous 
permettra peut-être d’élucider les raisons de ce désaccord. 


(#) Séance du 26 mars 1973. 

() Partie XX; Partie XIX : J. P. Aycarp, R. GEuss, J. BERGER et H. Bopor, Organic 
Magnetic Resonance (sous presse). | 

(?) L. PrzzazA et H. BopoT, Résultats non publiés. 

() J. P. AycarD, H. BoporT, R. GARNIER, R. LAURICELLA et G. PouzaARD, Organic 
Magnetic Resonance, 2, 1970, p. 7. 

(*) Les configurations au niveau des carbones 2, 3, 4 et 5 sont considérées par rapport 
au cyclopropane pris comme référence; pour celle au niveau du carbone 7, c’est l’autre 
cycle qui est pris comme référence. 

6) H. Booru, Progr. NMR Spectr. (Edited by J. W. EmsLey et coll.), 5, 1969, p. 242. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le spectre d'absorption infrarouge des apatites 
dont les tunnels contiennent des ions bivalents et des lacunes. Note (*) 
de MM. JEax-Curisriax Trouse et Gérarn Moxrer, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


La spectrométrie infrarouge permet de différencier les apatites dont les tunnels 
contiennent des lacunes et des ions bivalents (CO;, O0”, O5, S”), des apatites dont 
les tunnels renferment des ions monovalents, par suite des modifications d’envi- 
ronnement subies par les ions phosphate : à cet égard, la spectrométrie infrarouge 
apparaît comme une méthode très sensible pour déceler de faibles modifications de 
symétrie de la maille cristalline. 


De nombreux travaux ont été consacrés à l’étude des apatites par spectro- 
métrie infrarouge et, plus particulièrement, à l’attribution des modes de 


vibration des ions orthophosphate dans le réseau apatitique [(*) à (‘)]; 
cependant, ces travaux ont été généralement réalisés sur des apatites 


À 





Jransmission 
Transmission 











1 le L 1 1 1 ï j 
#00 1200 1000 800 600 Sem 400 1200 1000 800 600 5em'400 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Spectres d’absorption infrarouge : 


() de la fluorapatite phosphocalcique; 
(2) d’une apatite carbonatée de type À phosphocalcique de symétrie hexagonale. 


Fig. 2. — Spectres d’absorption infrarouge : 
(1) de l’oxyapatite phosphocalcique faiblement hydroxylée (0°); 
(2) de la peroxyapatite phosphocalcique (0;); 
(3) de la sulfoapatite phosphocalcique (S”). 


telles que la fluorapatite ou l’hydroxyapatite, c’est-à-dire des apatites 
dans lesquelles les sites des tunnels sont entièrement occupés par des 
ions monovalents identiques. Le spectre infrarouge des apatites carbonatées 
de type À, dont les tunnels contiennent essentiellement des ions carbonate 
et des lacunes, est différent des spectres précédents; il a été décrit par 
plusieurs auteurs, mais jusqu’à présent il n’avait pas été interprété de 
façon complète [(*), (*), (°)]. 
C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 15.) Série C — 86 


1272 — Séries C ‘ G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (9 avril 1973) 





Nous comparerons, dans la présente Note, le spectre infrarouge 
d’apatites dont les tunnels contiennent soit des ions monovalents identiques, 
soit des ions bivalents et des lacunes, et nous proposerons une interprétation 
du spectre de ces dernières apatites. 

Nous avons représenté sur la figure 1 le spectre infrarouge de la 
fluorapatite phosphocalcique de symétrie hexagonale (spectre 1), et 
celui d’une apatite carbonatée de type A phosphocalcique contenant 
environ 0,8 ion-g CO, par mole, de telle manière que sa symétrie soit 
hexagonale (‘°) (spectre 2). Toutes les bandes ou épaulements observés 
sur ces spectres sont attribuables aux ions orthophosphate (‘°), hormis 
la bande située vers 880 cm ‘ sur le spectre de l’apatite carbonatée, qui 
est attribuable aux ions CO7. Dans le cas de la fluorapatite (fig. 1, spectre 1), 
le nombre de bandes phosphate observées peut être interprété, en tenant 
compte de la symétrie hexagonale (groupe spatial P 6,/m), soit à partir 
de la méthode du site (**) (9 bandes permises : 6 A’ + 3 A”), soit à partir 
de la méthode du groupe facteur [(‘*), (‘*)] (9 bandes permises 
3 A, + GE) (tableau). Cette interprétation ne permet cependant pas 


TABLEAU 


Désignation des [Ion PO," libre Groupe du site Groupe facteur 
modes fondamentaux] de symétrie Td Cs Ceh 


— 6 Ag CR) 


Fe A 3 Bg (F) 
7 SAR — 3 E1gCR) 


—— 6 EegCR) 
3 Au (ir) 
6 Bu CF) 
GEiucir) 


— 3A"ir,R) 
Le D = 


| R: actif en Raman ; ir : actifeninfra-rouge ; f : interdite. 





de rendre compte du spectre de l’apatite carbonatée de type À de symétrie 
hexagonale (fig. 1, spectre 2) : le nombre de bandes ou épaulements 
observés, attribuables aux ions phosphate y est, en effet, supérieur à neuf. 
Il apparaît donc, dans ce cas, une contradiction apparente, entre les 
résultats de la diffraction des rayons X et ceux qu'apportent une analyse 
du spectre infrarouge. 
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En vüe de déterminer l’origine de cette contradiction, nous avons préparé 
et étudié, par spectrométrie infrarouge, de nouvelles apatites, dont les 
tunnels renferment essentiellement des lacunes et des ions bivalents 
(0, O5, S”) (‘*). Toutes ces apatites présentent la symétrie hexagonale 
(groupe spatial P6,/m). Leurs spectres d’absorption infra-rouge sont 
représentés sur la figure 2. Toutes les bandes ou épaulements observés 
sur ces spectres sont attribuables à des vibrations des ions ortho- 
phosphate (‘‘). On peut remarquer que le nombre de ces bandes ou 
épaulements est, comme dans le cas de l’apatite carbonatée de type À, 
supérieur à celui qui est théoriquement prévisible à partir de la symétrie 
P 6,/m (tableau). 


RTE A Le 
2} » | | OF 


| | e.P 
| LT os 
BIVALENT 


d+e | À | 1 
CT Eau sh CT] vacune 


Fig. 8. — Disposition des atomes dans le réseau de la fluorapatite phosphocalcique, 
ou d’une apatite qui contient dans les tunnels des ions bivalents et des lacunes 
(la position exacte des ions bivalents et des lacunes n’est pas connue, et la représentation 
indiquée n'indique que leur disposition relative). 


Il est possible de rendre compte de cette observation, en considérant 
que la substitution de deux ions monovalents par un ion bivalent et une 
lacune, doit se traduire par la suppression de certains éléments de symétrie 
du groupe spatial P 6;/m : on remarque, en particulier, sur la figure 3 
que l’existence d’un axe sénaire hélicoïdal est incompatible avec la présence 
dans une maille d’un ion bivalent et d’une lacune. Dès lors, l’observation 
de la symétrie hexagonale (groupe spatial P 6./m) par la diffraction des 
rayons X, ne peut s’interpréter que si l’on admet l’existence d’un désordre 
statistique des ions bivalents et des lacunes, le long del’axe sénaire hélicoïdal: 
cette hypothèse est d’ailleurs confirmée par l’observation d’une trans- 
formation ordre-désordre, dans le cas de certaines apatites [(t*), (1*)]. 
Mais la spectrométrie infrarouge révèle de son côté que la symétrie 
hexagonale (groupe spatial P 6,/m) n’est pas respectée au niveau de la 
maille élémentaire. 
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On peut interpréter ces spectres infrarouges en considérant que, dans 
une maille élémentaire d’apatite dont les tunnels contiennent des ions 
bivalents et des lacunes, les groupements PO; peuvent se trouver soit 
‘au voisinage d’un ion bivalent, soit au voisinage d’une lacune. Il en 
résulte que l’environnement des ions phosphate d’une même maille est 
variable : le spectre infrarouge reflète ces différences d’environnement 
en mettant en évidence un nombre de bandes phosphate supérieur à 
celui qui est compatible avec la symétrie P 6,/m, qui implique que tous 
les ions PO; d’une maille soient équivalents. 


(*) Séance du 19 février 1973. 

(@) C. B. BapDites et E. E. BERRY, Spectrochim. Acta., 22, 1966, p. 1407. 

©) J. M. STUTMAN, J. D. TERMINE et A.S. PosNer, Trans., New York, Acad. Sci., 
Ser. II, 27 (6), 1965, p. 669. 

() B. O. Fowzer, E. C. Moreno et W. E. BROWN, Arch. Oral Biol., 11, 1966, p. 477. 

() L. CG. KRrAvITZz, J. D. KiNGszey et E. L. EzxiN, J. Chem. Phys., 49 (10), 1968, 
p. 4600. | 

65) W. E. Kzee et G. ENGEL, J. Inorg. Nucl. Chem., 32, 1970, p. 1837. 

(6) K. GC. BLAkESLEE et R. A. CONDRATE Sr, J. Amer. Cer. Soc., 54 (11), 1971, p. 559. 

(7) J. C. EzzroTT, Ph. D. Thesis, Londres, 1964. 

() R.Z. LecEros, J. P. LeGERros, ©. R. TRAUTzZ et E. KLEIN, Sep. Experientia, 
24, 1969, p. 5. | 

() M. NaDaL, J.-C. TRoMBE, G. BoNEL et G. MonTez, J. Chim. Phys., 67 (6), 1970, 
p. 1161. 

(9) J.-C. TRoMBE, Thèse, Toulouse, 1972. 

(1) R.S. HazFrorD, J. Chem. Phys., 14 (1), 1946, p. 8. 

(?) S. BHAGAVANTAM et T. VENKATARAYUDU, Proc. Indian Acad. Sci., 9 À, 1939, p. 224. 

(:) H. Winston et R. S. HazrorD, J. Chem. Phys., 17 (7), 1949, p. 607. 

(‘#) J.S. PRENER, J. Electrochem. Soc., 114, 1967, p. 77. 

(5) M. Napaz, J.-P. Lecros, G. BoNEL et G. MonNTEL, Comptes rendus, 272, série C, 
1971, p. 45. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du trioxyde de soufre SO; gazeux sur 
l'oxyde de vanadium (IV) VO:. Note (*) de MM. Rexé Meraer, Micuer 
Tacuez et François Tnéomarn, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous nous sommes proposés de préparer VOSO.-B par synthèse directe. L'action 
de SO: sur VO: donne effectivement ce corps mais aussi un composé nouveau 
VO:, æ SO. 


PRÉPARATION DES CORPS DE DÉPART. — Nous avons utilisé du dioxyde 
de vanadium amorphe aux rayons X en raison de sa plus grande réactivité; 
sa surface spécifique est de l’ordre de 200 m°/g. Il est préparé de la façon 
suivante : on réduit une suspension de V:0; dans l’eau par SO: (‘); on filtre 
la solution puis on la fait bouillir pour chasser le SO:. L’hydrate de Gain (*) 
V:0,,2,33 H:0 (*) de couleur rose précipite. On filtre ce corps, on le dessèche 
et on le déshydrate sous vide à 2200. On obtient alors VO; amorphe sous 
la forme d’une poudre noire, très fine, que l’on conserve sous vide afin 
d'éviter toute oxydation. 

Le trioxyde de soufre utilisé est préparé par la méthode de J. Bernard (*) : 
on distille un oléum sur colonne de P,0;, puis on le redistille. Le trioxyde 
de soufre liquide est recueilli dans le tube où doit avoir lieu la réaction. 


RÉALISATION D’UNE EXPÉRIENCE. — Le tube à réaction (fig) est relié 
à l'appareil de distillation de trioxyde de soufre par les rodages (a) et (b); 
le dioxyde de vanadium est placé sur la plaque de verre fritté p; on le sèche 
par un courant d’azote. On scelle en (c) puis on distille le SO;. Les premières 
gouttes — souvent impures — sont retenues par le doigt de gant (d) ; 
quand d est plein, le SO; incolore tombe au fond du tube. On en distille 
environ 1,5 ml pour une masse de 400 mg de V:0;. On plonge le fond du 
tube contenant SO; dans l’azote liquide de façon à abaisser la tension 
de vapeur du $SO;. On peut alors sceller en e. Le tube laboratoire est ainsi 
isolé. Il n’y a pas de réaction à la température ordinaire, la tension de 
vapeur de SO; n'étant pas suffisante. Sous 760 Torr, SO; bout à 450C 
environ; on plonge donc l'extrémité inférieure du tube dans un thermostat 
régulé à 500C tandis que l’oxyde de vanadium (IV) est chauffé à une 
température supérieure par un four. Il n’y a pas de point froid entre le 
four et le thermostat. Chaque essai dure environ 24h. 

Le trioxyde de soufre n’ayant pas réagi est condensé dans la partie 
inférieure en la plongeant dans l’azote liquide pendant 3 à 4 mn; on scelle 
en (f). Le produit préparé de cette façon est donc isolé. On ouvre le tube 
en boîte à gants; le produit réactionnel est soumis au jet d’une bombe 
de Fréon 113, de façon à éliminer l’excès de SO, libre. 
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Résurrars. — Le composé ainsi préparé a été analysé par diffraction X 
et par voie chimique. Sous une tension de 760 Torr de SO, : les résultats 
sont les suivants : 


— à 1200, le corps qui se forme est une phase nouvelle non encore signalée 
dans la littérature, sa formule étant vraisemblablement VO, SO, avec 
1,5 < x < 2. Les mêmes essais ont été faits en prenant un échantillon 
de V,0; commercial : il ne se produit aucune réaction avec SO;, même après 
trois jours, sans doute parce que le V:0, commercial, obtenu vers 500-6000, 
a une surface spécifique bien plus faible; 





— à 1800, c’est VOSO,-a [(*), (*), (*)] qui se forme (méthode originale 
de préparation du sulfate de vanadyle anhydre); 

— à une température supérieure (au-delà de 2400C), c’est VOSO.-B (‘) 
qui se forme. 


Érupe pu composé VO:, æ SO, (1,5 < x < 2). — C’est une poudre 
vert foncé, très fine, elle fume à l’air et perd facilement son SO, à la tempé- 
rature ambiante, lorsque la pression de vapeur de SO, du milieu ambiant, 
est faible. Le produit ne se conserve donc pas autrement qu’en tube scellé. 

Le degré d’oxydation du vanadium est + 4. Il arrive souvent que le 
produit obtenu soit un mélange de VO: et de VO», x S0;; les résultats des 
dosages sont alors faussés; cependant, même dans ce cas, la teneur en SO; 
est trouvée supérieure à 1,5 SO; par atome de V. Par contre, quand le 
produit paraît pur aux rayons X, la teneur avoisine 2. La teneur maximalo 
trouvée est % SO; : 66%. Pour la formule VO:, 2 SO; la composition 
serait % 504 : 668%; % VO: : 342 %. 


Évorurion rHermiQue. — VO, æ SO, évolue dès la température ordi- 
naire et rapidement à 1000C en VOSO,-4 et VO. 


VO», zSO;s —+ VOSO:-x + (x — 1) SO:, 
VOSO:-x — VO: + SO. 
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La variété de VO, qui apparaît alors n’est pas le VO, amorphe de départ, 
ni même le V:0, ordinaire mais la forme B [(*), (°)]. 


AUTRE MODE D’OBTENTION DE CE COMPOSÉ. — La réaction de SO; 
gazeux avec VOSO;-4, dans les mêmes conditions que lors de l’étude de 
la réaction VO»: + SO: conduit à VO., x SO; quand on chauffe VOSO;-« 
à 1200 et SO, à 500. 


TABLEAU 


Spectre de diffraction X de VO:, x SO: (1,5 < x < 2) 
I:intensité estimée sur 10; CuK,; 
d: — d calculée (À); d, = d observée (À). 





do I hkl de ds I 
BAD vs 8 100 8,42 2,296......... 1 
5 OAi ss 4 110 5,040 2,295. 1 
dite 3 002 4,402 2,149......... 1 
LD set 10 200 4,213 2,090......... 1 
3,966.....,... 3 102 3,958 $ 250388. 1 
3,839......... <1 102 3,847 1,992::5c2s3. 1 
STAR Sense 1 201 3,749 1,986: 44444 1 
8,009 4 012 3,607 15870; <1 
3,497......... 1 210 3,500 1,742; <1 
33161552 9 020 8,145 12710: Sur sse <1 
2, ME ecs eue 9 120 2,946 12681: <1 

8310 2,564 LD 74 sie 1 

Neue À 0 2 2 2,559 dd eee 1 

DD ÉD eee 1 2 20 2,520 1,485......... <1 

28904 ro vs 1 302 2,330 ST, 445% ue ss <1 
Érupe RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — Le spectre de diffraction des 


rayons X (tableau) peut être indexé presque complètement dans le système 
orthorhombique. Cependant, une maille monoclinique convient mieux : 


B = 92,0», a = 8,43 + 0,05 À, b — 6,29 + 0,01 À, ce = 8,81 + 0,05 À. 








Ce résultat est donné sous toutes réserves puisqu'il n’a pas été obtenu 
sur un monocristal mais sur une poudre. 

Un examen de plusieurs échantillons semble indiquer que les paramètres a 
et c ou D peuvent varier légèrement : a de 8,4 à 8,5 À, c de 8,80 à 8,85 À. 
Par contre, aucune variation sensible de b n’a été observée. Les variations 
de a et c sont sans doute liées à des variations de la teneur en S0;. Le para- 
mètre b est sensiblement le même que celui de tous les sulfates de 
vanadyle étudiés jusqu’à présent en particulier les deux variétés anhydre 
de VOSO, [(‘}), (*)]; c’est la diagonale d’un octaèdre VO; augmentée de 
l’arête d’un tétraèdre SO.. 

La densité n’a pas été mesurée, mais si l’on ane que le nombre de 
motifs par maille est le même que pour VOSO,-5 {Z = 4), on trouve que 
le contenu de la maille peut être 4 VO, + (6, 7 ou 8) SO:. Dans ces condi- 
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tions, la teneur 4 VO:, 7 SO, semble la plus raisonnable. Elle permettrait 
d'attribuer à chaque O un volume moyen de 467 : 29 — 16,1 À* comme 
dans VOSO,-4, mais évidemment il ne faut voir dans cette dernière propo- 
sition qu’une hypothèse. 


SPECTRE INFRAROUGE. — Le spectre infrarouge montre sans ambiguïté 
qu'il s’agit d’un sulfate : les bandes caractéristiques [», (5077), v, (6077, 
V2 (80,7 )] apparaissent respectivement à 41030, 600 et 460 em ‘. La 
bande v, (V—O) est située à 995 cm”. 


*) Séance du 12 mars 1973. 

O. GLeMser et E. ScHwARzMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 278, 1955, p. 249. 
G. GaIN, Comptes rendus, 143, 1906, p. 823 et 146, 1907, p. 408. 

F. THéoBALp et J. BERNARD, Ibid., 268, série C, 1969, p. 60. 

J. BERNARD, Ann. Chim., 13e série, 4, n°s 1-2, 1959, p. 145... 

J. Tupo, Rev. Chim. min., 2, 1965, p. 58. 

G. LaDwiG, Z. anorg. allgem. Chem., 864 (5-6), 1969, p. 225. 

J. M. Loco et R. J. ARNOTT, J. Solid State Chemistry, 1, 1970, p. 394. 
P. KIERKEGAARD et J. M. Lonco, Acta Chem. Scand., 19, 1965, p. 1906. 
T. Sara et Y. Iro, Bull. Tokyo Inst. Techn., 98, 1970 (66.094), p. 1. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du chlorure de nitrosyle sur l’oxydi- 
chlorure de titane. Note (*) de MM. Bervarn Viarp, JACQUES AMauDRUT 
et Craune Devis, présentée par M. Georges Champetier. 


Le composé TiOCl:, NOCI est mis en évidence par l’étude de la pression du 
système TiOCI:-NOCI C’est un solide cristallisé dans lequel la présence de 
l’ion NO+ est mise en évidence par l’étude infrarouge. Chauffé au-dessus de 50°C, 
TiOCB, NOCI se décompose et TiCl:, 2 NOCI solide est obtenu par condensation de 
la phase vapeur. L’existence d’une solution solide entre TiCl:, 2 NOCI et TiOCb, 
NOCI est envisagée. 


L’oxydichlorure de titane a été préparé d’après la méthode préconisée 
par Dehnicke (‘); dans le cas du chlorure de nitrosyle, nous avons utilisé 
la méthode mise au point par Whittaker, Lundstrom et Merz (°). 


1. Mise EN ÉVIDENCE DE L’EXISTENCE D'UN COMPOSÉ ENTRE LE CHLORURE 
DE NITROSYLE ET L'OXYDICHLORURE DE TITANE. — Des expériences 
préliminaires ont montré que l’oxydichlorure de titane fixe le chlorure 
de nitrosyle à basse température pour donner un solide jaune d’or qui, 
ramené à la température ordinaire, perd NOCI. Une étude de la pression 
du système TiOCL;-NOCI a permis de préciser la stæchiométrie du composé. 

L’appareillage utilisé est celui qui a été mis au point par Amaudrut (*). 

19 Base de l’étude. — Nous nous proposons de mettre en évidence l’exis- 
tence de réactions acide-base de Lewis entre l’oxydichlorure de titane 


et le chlorure de nitrosyle, par l’étude de la pression P des systèmes renfer- 
mant des proportions variables de ces composés. 


La courbe P—#fy (où Q— nombre de moles NOCl/nombre de 
moles TiOCl:) doit être comparée à la courbe obtenue avec NOCI seul, 
dans l’appareil à la même température T. 


S'il n’y a pas d'interaction entre TiOCl: et NOCI, nous aurons une pression 
égale à celle mesurée avec NOCI seul, et la courbe obtenue dans ce cas 
aura l'allure de celle représentée à la figure 1. La partie horizontale corres- 
pond à la pression de l’équilibre 

NOClquiue = NOCure 


La partie ascendante est due au remplissage progressif de l’appareil 
par NOCI gaz. 

Si, au contraire, un composé d’addition existe, par exemple pour 
Q = 1, la pression mesurée, tant que Qreste inférieur à 1, sera déterminée 
par l'équilibre 

TiOCE, NOClsude = TiOChsoiide + NOCLz. (62) 


Elle sera inférieure à la pression obtenue lorsque la même quantité. 
de NOCI se trouve dans l’appareil. 
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Pour Q7 1, nous retrouverons sensiblement la même pression que lorsque 
le système renferme NOCI seul. Au voisinage de Q — 1, il y aura donc une 
brusque montée de la pression. 

Par analogie, si nous avons deux composés, par exemple TiOCL, NOCI 
et Ti0CL, 2 NOCI, nous aurons deux variations brusques de la pression 
‘au voisinage de Q — 1 et Q — 2. 











P 
€mmHg) log P 

P 
€mmHg) 600! 
#00 . 400] —16°C 
200 200 

—37°C 
Mmillinoles sfè 
=} JL Se. 1 1 L L 
0 5 16 o 1 2 3 molesNOCE 320 340 360 10$ 
moles TiOCL, T 
” Fig. 1 Fig. 2 Fig. 3 


Fig. 1. — Pression de NOCI seul dans l’appareil à — 16°C. 
Fig. 2. — Étude isotherme de la pression du système TiOCL-NOCI. 


Fig. 3. — Étude de la pression en fonction de la température; 
Le système renferme 8,55.10—* moles de NOCI, 9,79.10-* moles de TiOCh. 


Remarque. — Pour que l’étude soit précise, il faut opérer dans un appareil 
dont le volume est le plus petit possible de façon à pouvoir atteindre la 
tension de vapeur saturante de NOCI avec très peu de matière par rapport 
à la quantité d’oxydichlorure de titane introduite au départ. 


20 Résultats. — Nous avons placé 9,79.10* moles d’oxydichlorure 
de titane dans l’appareil qui a un volume d’environ 60 cm°. Nous avons 
obtenu les courbes de la figure 2, qui traduisent l’existence du composé 
TiOCL, NOCI aux températures choisies. 


2. Érune Du composé TiOCl:, NOCI. — C’est un solide jaune d’or, 
hygroscopique et cristallisé, qui ne fond pas, ne sublime pas, mais qui se 
dissocie en dessous de 500C suivant le schéma 


TiOCk, NOCI + TiOCL+ NOCI 
À température plus élevée, la réaction suivante a également lieu : 
2TiOCE, NOCI — TiCl:, 2 NOCI+ TiO:. 


Cependant l’étude aux rayons X du résidu solide obtenu alors, conduit 
au diagramme de poudre de l’oxydichlorure de titane seul. Il n’apparaît 
pas de variété cristallisée de dioxyde de titane. 
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19 Détermination de la variation d’enthalpie accompagnant la dissociation 
de TiOCl, NOCI entre — 6 et + 400C. — La constante K, relative à 
l'équilibre (I) est égale à P, pression de NOCI. Si AH peut être considérée 
comme constante dans l'intervalle de température, l'intégration de la 
relation de Van T’Hoff (0/0T) log K, — AH/RT* conduit à la relation 
log P — — (AH/2,3 RT) + B; B est une constante d'intégration. 

La figure 3 représente la fonction log P — f (1/T) que nous avons obtenue. 
P est mesuré en mm de mercure. La pente de cette droite permet de calculer 
AH. La valeur trouvée est 6,175 kcal. Il faut remarquer qu’elle est très 
voisine de l’enthalpie molaire de vaporisation du chlorure de nitrosyle : 


6,160 kcal entre — 44,4 et — 60C (), 
6,091 » » —62 — 6 (, 
6,068 » » —70 — 15 6). 


20 Dans le spectre d’absorption infrarouge, il apparaît une bande 
d'absorption vers 2110 em ‘ qui, d’après les résultats obtenus par diffé- 
rents auteurs [(‘), (*), (*)], peut être attribuée à la vibration de valence 
du cation nitrosonium. 

30 Étude aux rayons X. — Le composé TiOCl:, NOCI est placé dans un 
tube de Lindemann. Le diagramme de poudre est effectué à température 
ordinaire à l’aide d’une chambre Debye-Scherrer de 360 mm de circonférence. 
La radiation utilisée est la raie K, du cuivre. Les résultats sont rassemblés 
dans le tableau IL. 


TABLEAU I 


Diagramme de poudre de TiOCl, NOCI 





dax (À) Intensité dax (À) Intensité du (À) Intensité 
7,10........ F 3,093....... î 1,776....... Î 
5,03........ tf 2,639....... F 1,726. ...... tf 
304 tisane m 2,510....... F 1,622....... Î 
3,55........ î 2,120....... m 1,546....... î 
3,182..,.... m 1,964. ...... mf d'A une î 

40 Évolution avec la température. — Des tubes scellés (10 em de long, 


0,5 cm de diamètre), contenant le composé TiOCl, NOCI, sont entièrement 
portés à des températures comprises entre 20 et 1200C pendant 2 jours. 
Les diagrammes de poudre sont ensuite réalisés à la température ordinaire. 
Tant que la température de chauffage ne dépasse pas 60°C, nous avons 
toujours TiOCI, NOCI Entre 60 et 750C, nous constatons une évolution 
du spectre. Entre 75 et 1200C, nous obtenons toujours le même spectre 
(tableau IT) qui est différent de ceux de TiOCl:, NOCI et de TiCl,, 2 NOCIL. 
Or TiOCl, NOCI, chauffé dans d’autres conditions, laisse sublimer TiCl,, 
2 NOCI dès 500 environ. Nous pensons qu’il se forme une solution solide 
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entre TiCl,, 2 NOCI et TiOCI:, NOCI. Cette hypothèse semble être vérifiée, 
car si nous portons à 1000G pendant 3 jours, en tube scellé, un mélange 
de tétrachlorure de titane, d’oxydichlorure de titane et de chlorure de 
nitrosyle en excès, le diagramme de poudre obtenu correspond à celui 


indiqué dans le tableau IT. 


TABLEAU II 


Évolution du diagramme de poudre de TiOCl, NOCI avec la température 








dax (À) Intensité  dyx (À) Intensité dur (À) Intensité 
SD nan tt 3,087....... 1,897....... f 
7,24........ ttf 2,945....... 1,760....... mf 
BBD duez F 2,751....... 1,704....... tf 
4,96........ f 2,484....... 1,657....... f 
4,44... f 2,209. :..... 1,635. ...... tt 
3,29........ f 2,166....... 1,512....... tf 
3,145... tf 1,937....... 1,483....... tf 


(*) Séance du 19 mars 1973. 


() K. DEHNICKE, Angew. Chem., 75, 1963, p. 419. 


@) GC. W. WuHITTAKER, F. O. LunpsTrom et À. R. MErz, Ind. Engng. Chem., 23, 1931, 


p. 1410. 
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#) J, AMAUDRUT, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 2228. 

M. TraurTz et W. GERWIG, Z. anorg. allgem. Chem., 134, 1924, p. 409. 

J. R. PARTINGTON et A. L. Wuvnes, J. Phys. Colloid. Chem., 58, 1949, p. 500. 
C. C. Appison et J. Lewis, Quart. Rev., 9, n° 1, 1955, p. 115. 

W. A. Sxarp et J. THORLEY, J. Chem. Soc., À, 1963, p. 3557. 

J. Mac CorpiK, Thèse, Strasbourg, 1971. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sustémique structurale pour les séries d’inter- 
calaires M,TiS, (M — Li, Na, K, Rb, Cs). Note (*) de MM. Ja Bicuow, 
Micuez Daxor et Jean Rouxez, présentée par M. Georges Champetier. 


Les systèmes Li-TiS:, Rb-TiS: et Cs-TiS: sont décrits. Une systématique 
structurale relative aux intercalaires M;TiS: est établie en fonction de la succession 
des feuillets sulfurés, de la coordinence de l’alcalin, et de la périodicité d’occupation 
des couches de sites disponibles au sein de la structure d’accueil. 


Rüdorff (*) a montré le premier la possibilité d’une réaction entre 
sulfures lamellaires et solutions de métaux alcalins dans l’ammoniac 
hquide il mentionne ainsi, entre autres, les composés Lis 0 l153, 
Nas T1S:, Ka,s0 1199 et CSo,60 l1532. 

Dans une publication antérieure (*) nous avons rendu compte de la 
complexité des systèmes de composés intercalaires Na,TiS, et K;TiS, 
étudiés dans leur ensemble. Nous signalions également l’obtention de 
composés Li,Ti5:, Rb,TiS, et Cs,TiS,, le premier semblant se rattacher 


à un modèle NiAs et les suivants à des édifices de type K,TiS:. 








TABLEAU 





Système Phases I Phases II Phases IV 
0<xz<1 
Des LiTiS: : 
LixTiS:... LE: 
He a = 3,44 + 0,01 À 
c — 6,18 + 0,05 À 
[1a:0,79 <x<1 0,17 < x < 0,33 
NaTiS: : Nao,53TiS2 : 
a— 3,47 + 0,01 À a— 3,41 + 0,01 À 
c = 20,6 + 0,1 À c—38,2 +0,2 À 
NaxTiS:... 4 
1b:0,38 < x < 0,72 
Na,55TiS2 : 
a — 3,43 + 0,01 À 
c —20,9 +0,1 À 
1b:0,28 <x<1 0,14 < x < 0,16 0,06 < x < 0,08 
:Q. KATiS: : Ko: TiS2 : Ko,osTiS:2 : 
K:àTiS». . , 
a = 3,48 + 0,01 À a = 3,39 + 0,01 À a = 8,40 + 0,01 À 
c —22,8 +0,1 À c—41,2 +0,2 À c—175,5 +0,5 À 
1b:0,42 <x=<1 0,12 < x < 0,32 0,04 < x < 0,06 
Rb,TiS. . RbTiS2 $ Rb6,26TiS2 * Rb,05TiS> ‘ 
a — 3,43 + 0,01 À a =. 3,40 + 0,01 À a = 3,40 + 0,01 À 
c —24,2 +0,1 À c— 41,3 +0,2 À c—=175,4 +0,5 À 
1b:0,56<x<1 0,08 < x < 0,10 0,03 < x < 0,04 
CsaTiSs. | CSITIS: : Cso,o: TiS: : Cso,iTiS2 
a = 3,50 + 0,01 À a— 3,41 + 0,01 À a— 3,40 + 0,01 À 
c —24,6 +0,1 À c —43,3 +0,2 À c —176,4 +0,5 À 
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L'étude systématique, réalisée pour chaque cas par mise en œuvre 
de TiS, en présence de solutions du métal alcalin dans l’ammoniac liquide, 
a établi le bien fondé de ces hypothèses. 

Le système Li-TiS:, très simple, compte une seule phase Li, TiS, dont 
la plage d'existence (0 <x=1) traduit un passage structural clas- 
sique Cdl;-NiAs. Le lithium occupe progressivement les sites octaé- 
driques 0, 0, 1/2, de l'édifice d’accueil. La seule variable, la cote z du soufre 
s’abaisse à z = 0,228 pour x — 1. ‘ 
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O Xdans Li,TiS: 1 


Fig. 1. — Variations des paramètres en fonction de x, Li-TiS:. 


Aïnsi, LiTiS: est isotype de LiCrS: (*) et LiSnS, (*). La figure { rend 
compte des variations paramétriques a = f(x) et c = f(x). 

Les systèmes Rb-TiS, et Cs-TiS, ne présentent pas la même simplicité. 
Chacun comporte trois phases dont les limites (tableau) ont été déter- 
minées par étude des variations paramétriques (fig. 2 et 3). La plus riche 
en alcalin appartient au type [ b illustré par KTiS: : elle correspond 
à la présence d’alcalin au sein de toutes les couches vides entre feuillets 
successifs [STIS] de la structure d’accueil, la coordinence exercée par le 
métal intercalaire étant par ailleurs prismatique, ce qui implique un 
glissement de certains feuillets et détermine ainsi une périodicité c © 3 €’. 
Dans le groupe R 3 qui permet de décrire cet édifice, tous les atomes sont 
en position 3 a = 0, 0, z; 1/3, 2/3, 2/3 + 3; 2/5, 1/3, 1/3 + z. Dans le cas 
de Rb;TiS:, l’affinage conduit aux valeurs suivantes : zn, — 0,788; 
eu 0,000: 23, —= 0,378; 2, == 0,612. 

La mauvaise qualité des spectres obtenus dans le cas de CsTiS, n’a pas 
autorisé l’affinage des diverses positions atomiques. La deuxième phase 
est de type IL : elle correspond à l'occupation par l’alcalin d’une sur deux 
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des couches de sites disponibles (ce 6 c’). La troisième phase, la moins 
riche en alcalin, est de type IV : l’alcalin n’occupe plus qu’une sur quatre 
des couches de sites vides (ce 12 c’). 
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Fig. 2. — Variations des paramètres en fonction de x, Rb-TiS:. 


Fig. 8 — Variations des paramètres en fonction de x, Cs-TiS:. 





TiS2 | LiTiS2 Type la Type Ib 


Fig. 4. — Section des mailles hexagonales par les plans 1120. 


Les types structuraux sont rappelés sur la figure 4, tandis que le tableau 
rassemble les limites des phases observées pour tous les systèmes d’inter- 
calaires M,TiS:. Pour chacune de ces phases, les paramètres d’un composé 
sont également donnés à titre d'exemple. 
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Il est possible de dresser une systématique structurale générale en 
prenant appui, d’une part sur la coordinence adoptée par le métal alcalin, 
d’autre part sur le mode de succession des couches sulfurées. Si on repré- 
sente par (BC), la succession des couches sulfurées dans l'édifice Cdl, 


de TiS:, cette succession se conserve dans IàTiS, (P3m1) devient 


(C ABC AB), dans une phase I a comme NaTiS, (R 3 m), et (BB AA CC), 
dans une phase Ib comme KTis:, RbTiS,, CsTiS, (R 3). Dans une 
phase Ta, l’alcalin occupe des sites octaédriques situés entre couches 
décalées C et À, B et C, À et B. Dans une phase ! b, il occupe des sites 
prismatiques entre couches superposables B et B, A et A, C et C. Le titane 
conserve, dans tous les cas, son environnement octaédrique (entre 
couches B et C, À et B, C et À en structure I à, entre couches C et B, 
B et À, À et C en structure I b). Dans une phase à alcalin « octaédrique » 
le paramètre c croît avec x, dans une phase à alcalin « prismatique » 
il décroît si æ croît. Des monocristaux de ces phases peuvent être obtenus 
par réaction entre monocristaux de TiS: et solutions d’alcalins dans 
lammoniac liquide. Toutefois, les études par diffraction X dénotent alors 
une organisation cristalline imparfaite. 


(*) Séance du 19 mars 1973. 

@) W. Ruporrr, Chimia, 19, 1965, p. 489. 

@) J. Rouxez, M. DanNoT et J. BicxonN, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3930. 
6) J. G. Ware et H. L. PINcK, Inorg. Chem., 9, n° 11, 1970, p. 2581. 

() A. LeBzanc et J. RouxeLz, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 786. 


Laboratoire de Chimie minérale A, 
U. E. R. de Chimie, 
B. P. n° 1044, 
44000 Nantes. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réactions de l'acide et de l’anhydride perchlo- 
rique purs avec le graphite. Note (*) de MM. Hervé FuzeLuier et ALBERT 
Henoz», présentée par M. Georges Champetier. 


HCIO: pur réagit lentement avec le graphite à la température ambiante en 
donuant le perchlorate de graphite du premier stade et du trioxyde de chlore. 
Dans les mêmes conditions Cl:0: détonne; maïs l’action de sa vapeur diluée d’air 
suivie de celle du liquide vers — 20°C conduit au composé inédit du premier stade 
Ci2CLO:, bleu intense. Sa dissociation spontanée donne les composés de stades 
supérieurs, noirs, la distance interplanaire variant de 7,96 à 7,70 À. 


L'insertion dans le graphite de l’acide perchlorique dilué sous l’action 
d’oxydants chimiques est bien connue {*) et peut être aussi réalisée par 
voie électrochimique (!*). Une recherche d’ensemble sur l'insertion d’oxydes 
minéraux |(*), (*)] et d’acides oxygénés purs nous a amené à étudier l’action 
sur le graphite de l’acide et de l’anhydride perchlorique anhydres, préparés 
selon les méthodes de Potier {*) et coll. [(), (‘)]. 

HCIO, pur forme en 2 h environ, à la température ambiante, le perchlo- 
rate de graphite du premier stade, bleu à reflets métalliques dans lequel 
le rapport C/CIO, est voisin de 8,3, tandis que dans l’acide en excès se 
développe une coloration rouge sang traduisant la formation de trioxyde 
de chlore. La réaction peut s’écrire sous la forme suivante en tenant compte 
du degré d’ionisation de l’acide () : 

24,9 Ciyy + 4 HCIO: > Cÿ;,, CIO3, 2 HCIO: + CIO: + H:0. 


La distance interplanaire mesurée à l’aide des rayons X a une valeur 
de 7,85 À légèrement inférieure à celle obtenue (*} avec l’acide dilué, 
soit 7,94 À. 

La réaction de l’acide perchlorique est comparable à celle de l’acide 
nitrique qui à — 200C donne un nitrate bleu du premier stade avec un 
rapport C/NO; voisin de 5 en même temps qu’il se forme du dioxyde 
d'azote. 

Si IICIO, liquide s’insère progressivement, CIO; détonne au contact 
du graphite. L'insertion peut néanmoins être réalisée de façon ménagée. 
L'action de la vapeur diluée dans Pair sec sur des échantillons de pyro- 
graphite PGCCL (') conduit à un composé noir du deuxième stade de 
formule C:,Cl:0;; en condensant, vers — 200C, CLO; sur ce produit on 
aboutit au composé du premier stade C;:CL0; coloré en bleu intense. 
Ce composé se dissocie lentement à la température ambiante : en 24h 
on observe le passage par les stades 2, 3, 4, 5, 6 et 7. Comme pour les 
perchlorates de graphite, la distance interplanaire varie légèrement suivant 
le stade : 7,96 À pour le premier stade, 7,78 À pour le deuxième, 7,70 À pour 
les stades supérieurs. Les produits d'insertion préparés (?) à partir de CLO, 
dissous dans le tétrachlorure de carbone sont du 6€ ou 72 stade. 


C. IR, 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 15.) Série CO — 87 
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Sous l’effet d’une brutale élévation de température, les composés du 
premier et du deuxième stade explosent violemment, cette explosion 
a d’ailleurs été observée en l’absence de toute cause apparente. Le résidu 
noir présente les raies de diffraction du graphite, mais celui-ci semble partiel- 
lement désorganisé; au microscope électronique (y = 25 000), on observe 
des paquets de feuillets « chiffonés » transparents. La surface spécifique 
des échantillons exfoliés, voisine de 230 m°/g, selon les mesures d’absorption 
de krypton effectuées par M. Thomy {*) correspond à des empilements 
de feuillets d'épaisseur moyenne 30 à 40 À. 


(#) Séance du 26 mars 1973. 

(1) S. ARONSON, S. LEMONT et J. WEINER, Inorg. Chem., 10 (6), 1971, p. 1296. 
@) H. P. Boum et J. N. MEUSSDOERFFER, Carbon, 9-4, 1971, p. 521. 
( 


3) H, FuzELLIER, À. HERoLD et M. BacouiIN, Comptes rendus, 262, série C, 1966, 
p. 1074. 

() H. FuzeLLier et A. HEroLD, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 607. 

() A. MasxenrpA, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1800. 

(5) A. Pavra, Comples rendus, 261, 1965, p. 5118. 


() A. PorTtIER, Laboratoire des Acides minéraux, Faculté des Sciences, Chemin des 
Brusses, 34000 Montpellier. 

(6) W. RuporFFr et U. HOoFMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 238, 1938, p. 1. 

(*) A. THomy, Centre de Cinétique physicochimique, route de Vandœuvre, 54600 Villers- 
les-Nancy. 

(®) UBBELOHDE, Bottomley, Parry, Young, J. Chem. Soc., 1963, p. 5674. 

(1) PGCCL : Pyrographite « Carbone Lorraine » recuit sous pression. 


Université de Nancy I, 
Laboratoire de Chimie minérale appliquée, 
Case officielle n° 140, 

54037 Nancy-Gedex. ‘ 
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CHIMIE MINÉRALE. — Décharge catalytique de l'hydrogène au cours de 
la réduction polarographique du titane IV en muilieu chlorhydrique et 
présence de glycérol. Note (*) de Mme Cnaxraz Laférois, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Le potentiel de demi-vague et l'intensité de la vague catalytique de l'hydrogène 
diminuent linéairement en fonction de la concentration en glycérol des solutions 
à un pH donné, dans la zone des pH compris entre 3,0 et 5,0. 


Les polarogrammes obtenus par réduction à l’électrode à gouttes de 
mercure des solutions chlorhydriques de titane IV présentent deux vagues 
mal séparées [{'), (*)] (£g. 1). Leurs hauteurs dépendent à la fois du pH 
et de la concentration en titane des solutions. La première des vagues, À, 


5,0 


,U D 











Fig. 1. — Exemple de courbes intensité-potentiel : à pH 3,05 (A) NH,CI seul, (B) avec 
7,80 g de glycérol dans 100 ml de solution; (C) avec 14,72 g de glycérol dans 100 ml de 
solution; à pH 5,1 (D) NH;CI seul. 


est relative à la réduction du titane tétravalent en titane trivalent qui 
se fait avec transfert d’un électron (*). La seconde vague, B, est attribuée 
à la décharge catalytique de hydrogène; cette décharge se produit norma- 
lement vers — 1,6 V quand on effectue les mesures de potentiel par 
rapport à l’électrode au calomel saturé (*). 
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Les conditions expérimentales de notre travail ont été précisées anté- 
rieurement (*). L'évolution de la vague B peut être suivie facilement en 
présence de glycérol lorsque le pH des solutions est compris entre 3,0 
et 5,0. L’addition du triol empêche la précipitation de l’hydroxyde de 
titane (*). Les vagues À et B sont alors bien séparées l’une de l’autre car 
le potentiel de demi-vague de À se déplace fortement vers les potentiels 
positifs quand la concentration en glycérol des solutions augmente. 
Par ailleurs, on évite la zone des pH très acides auxquels la décharge de 
l’hydrogène est si rapide et si importante qu’elle masque partiellement 











Fig. 2 


lPélectroréduction de Ti IV en TiIIl. La limite supérieure de pli est 
imposée par l’électrolyte support, le chlorure d’ammonium 0,1 M (fig. 1). 

Nous avons constaté que l’addition de glycérol modifie le potentiel de 
demi-vague et la hauteur de la vague B. 

Les variations sont linéaires dans les deux cas : 

— AËE,, = 0,100 mV quand on introduit 15 g de glycérol dans 100 ml 
de solution, ceci aussi bien à pH 3,05 qu’à pH 4,10; 

— AT = 2,0 A à pH 3,05 tandis que AI = 0,5 A à pli 4,10 pour la 
même addition de triol, soit pour A [glycérol] = 1,63; mole.l". 

Si l’on extrapole les droites E,, — f ([glycérol}) ou I = f (Iglycérol}) aux 
concentrations nulles en glycérol, on constate que l’augmentation du pH 
provoque : 

— un déplacement du potentiel de demi-vague vers les potentiels 
positifs ; | 

— une rapide diminution de l'intensité de courant (fig. 2). 

Ceci infirme le caractère catalytique de la décharge des ions H* si l’on 
/ se rapporte à la définition d’une vague catalytique (°) : « le produit qui 
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intervient dans la réaction à l’électrode réagit chimiquement avec un 
des composants de la solution pour régénérer partiellement le dépolarisant 
initial ». En effet, les ions H° participent au recul d’hydrolyse de l’ion 
Ti (OH) en Ti (OH); suivant l’équilibre 

Ti(OH)* + H,0 © Ti(OH)}* + H', 


recul d’hydrolyse qui dépend d’ailleurs de la quantité de glycérol intro- 
duite dans les solutions. Si on augmente la concentration en glycérol, 
l'équilibre est déplacé au profit de Ti (0 H)** et la concentration en ions H* 
de la solution décroît d’où la diminution d'intensité de la vague B. 

Simultanément, la vague À acquiert un caractère cinétique puisque la 
réduction de Ti (0H)** en Ti (OH}** dépend de la vitesse à laquelle l’équi- 
libre ci-dessus est déplacé et ceci, bien que la vague À semble apparem- 
ment contrôlée par la diffusion (*). Le titane se comporte, par exemple, 
de façon analogue au cours de sa polarographie en présence d’hydroxyl- 
amine (*). Les modifications de structure de la double couche consécutives 
aux caractères cinétique et catalytique des vagues expliquent que celles-ci 
se déplacent vers les potentiels positifs par addition de glycérol. 


(*) Séance du 26 mars 1973. 

() ZEzTzER, Coll. Czech. Chem. Comm., 1932, p. 319. 

@) CG LréGeois, J. Chim. Phys., 1969, p. 1416. 

€) M. PETER, T. E. Near, R. L. Mc NEELY et R. W. Murray, Anal. Chem., 1973, p. 32. 
€) L. Me1TEs, Polarographic technics, 2° éd., Interscience Publishers, New-York. 

6) C. Lrécrois, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 4081. 

C6) S. G. MarraNovsku1, Catalytic and kinetic waves in polarography, Plenum Press, 
New-York, 1968. 


Laboratoire de Chimie 12, 
Université de Paris VI, 
9, quai Saint-Bernard, 

75005 Paris. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le trithiocarbonate de tétraméthylammonium. 
Note (*) de MM. Micuez Rozneau et Dane Zins, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Préparation du trithiocarbonate de tétraméthylammonium pur. Conditions de 
stabilité. Spectres Debye-Scherrer et infrarouge du sel anhydre. 


Les spectres infrarouges des trithiocarbonates alcalins, en principe 
anhydres, et des mêmes sels surement hydratés, ne présentent pas de 
différences significatives ('). Compte tenu de l’hygroscopicité prononcée 
de ces composés, sel de césium compris, on peut se demander si le spectre 
enregistré d’un échantillon supposé anhydre n’est pas, en réalité, celui 
d’un sel au moins partiellement hydraté. Nous avons done cherché à 
préparer un trithiocarbonate d’un cation monovalent moins sensible à 
l’humidité afin de pouvoir garantir son maintien à l’état anhydre pendant 
la prise des spectres. Le choix s’est porté sur le cation tétraméthylam- 
monium (TMA)*. 

Les méthodes utilisées pour la préparation et l’analyse chimique 
consistent en une adaptation au cas particulier du cation (TMA)‘ de 
celles qui ont donné satisfaction avec les alcalins (*). Le solvant retenu 
est le méthanol dans lequel on prépare dans un premier temps l’hydroxyde 
de tétraméthylammonium suivant : 


2 (TMA) I + Ag:O + 2CHOH — 2(TMA) OH + 2 Agl + (CH:hO À 
+ 


Un barbotage d'hydrogène sulfuré forme, en solution, le sulfure (TMA) HS 
qui est transformé en trithiocarbonate par le sulfure de carbone ajouté 
en excès. Le trithiocarbonate est précipité de la solution par addition 
progressive d’une quantité convenable d’éther éthylique. En raison de 
la fragilité relative du produit de réaction et de la sensibilité à l'oxygène 
et à l'humidité des produits intermédiaires, surtout (TMA) HS, toutes les 
opérations sont effectuées sous atmosphère d’azote. 

Le diagramme Debye-Scherrer (tableau 1) du solide rose isolé après 
séchage sous vide, de formule (TMA).CS; d’après les résultats de l’analyse 
chimique, révèle une très bonne cristallinité pour un trithiocarbonate. 
Le solide (TMA):CS, est stable jusqu’à 80°C sous vide, 1000C sous une 
atmosphère d'azote. Il est insensible à l’oxygène see dans son domaine 
propre de stabilité thermique. À 200C il est inerte à la vapeur d’eau 
exempte d'oxygène sous des tensions de vapeur inférieures à 4,4 mm de 
mercure. Il est donc notablement plus facile à préserver d’une hydra- 
tation que les trithiocarbonates alcalins. 


1294 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (9 avril 1973) 





TABLEAU I 
Spectre Debye-Scherrer de (TMA):CS: 





ô d (À) F: : ô d (A) L 
696: n.ico 70e «100 15200 3,229 h 
6,40........ 6,910 58 14,402 28 10 = 
DOS 5,748 75 DE 2 3,118 45 
AO res 4,870 < 15. 00e OR = 
9,85........ 4,502 35 15,004 -B00e 30 

10 bed 4,414 40 15 Duvanes 0:80) 30 
TOO cas 4,187 « 16,25........ 2,752 & 
Here 3,780 80 16,80........ 2,665 , 
ose de 3,690 35 19,30........ 2,330 = 
12,55........ 3,545 25 19/90 css 2263 > 
19300: . 2 2e 3,424 = 21,70........ 2,083 
19 DS does 3,360 3 


Le spectre d’absorption infrarouge du solide (TMA),CS, a été relevé 
entre 400 et 4000 cm" sur un appareil à double faisceau (« Perkin- 
Elmer» 337), par la technique des pastilles de bromure de potassium. 
L'attribution des bandes et l’interprétation du spectre procèdent par 
comparaison avec les données relatives d’une part au cation (TMA)* et aux 
résultats connus pour les halogénures de tétraméthylammonium solides, 
d'autre part à l’anion CS" et aux résultats connus pour les trithiocar- 
bonates alcalins. 
En effet, toutes les bandes du spectre peuvent être attribuées soit à 
lPanion soit au cation. 
1. BANDES DuEs AU caTion. — [L’étude théorique de l'édifice (TMA) 
relevant du groupe ponctuel de symétrie T4 a amené Siebert (*) à envi- 
sager sept vibrations de la classe F; actives en infrarouge et triplement 
dégénérées. Utilisant ces données, Bottger et Geddes (‘) ont discuté les 
spectres des halogénures de tétraméthylammonium solides. Le dédou- 
blement qu’ils constatent pour certaines bandes dégénérées, et l’apparition 
de bandes de la classe F, en principe inactives en infrarouge, dénotent 
un abaissement de symétrie du cation explicable par sa présence dans 
un réseau cristallin appartenant au système quadratique. 
Avec le trithiocarbonate de tétraméthylammonium, nous ne constatons 
ni levée de dégénérescence, ni apparition de bandes en principe inactives. 
Les sept bandes manifestées correspondent au sept vibrations prévues 
par Siebert (tableau Il). 
2. Bannes purs a L’ANION. — L’étude théorique de l'ion de confi- 
guration plane CS" montre qu'il faut s'attendre à trois vibrations fonda- 
mentales actives en infrarouge (°) : 
v, : vibration de déformation hors du plan; 
Vs : » de valence C—S asymétrique, dégénérée: 
Va © » de déformation dans le plan. 

La vibration de valence C—S symétrique est inactive. 
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TABLEAU II 


Fréquences fondamentales (en em") de l'ion (CH:):N* observées dans [(CH:):NECS: 











Intensité 
réquences Attributions relative 
VER AE ose 2 995 Vibration de valence asymétrique de CH: F 
TR 2 930 » » » symétrique de CH: tf 
Vigne su 1 485 » » déformation asym. de CH: F 
pee rnes 1 400 » » » sym. de CH; tt 
Rene Te enr 1 290 » » rotation de CH: f 
Vies ue To 952 » » valence C--N tie 
Vire Sue eee move 455 » » déformation C—N f 


(Numération et attributions des bandes sont celles adoptées par Siebert.) 


Les spectres des trithiocarbonates alcalins et de leurs hydrates révèlent 
systématiquement, pour la bande correspondant à v;, un épaulement 
plus où moins important devant traduire une levée de dégénérescence. 
De plus, une bande correspondant à la vibration en principe inactive v, 
apparait sur tous les spectres sauf sur celui du sel de sodium anhydre. 
Notons que la fréquence v, se situe en dehors du domaine exploré, et 
que la bande de faible intensité qui apparait à 810 em" avec les différents 
trithiocarbonates examinés, y compris le nôtre, est considérée comme 
une combinaison y, + vi. 

En ce qu concerne la région du spectre du trithiocarbonate de tétra- 
méthylammonium qui a été explorée, deux vibrations fondamentales de 
l’anion se signalent par des bandes d’absorption : v: à 510 em! et », 
à 890 cm"; la bande correspondant à v, n’apparaît pas et la bande corres- 
pondant à v, est parfaitement symétrique. 

Par conséquent dans le solide (TMA):CS:, l’anion se manifeste avec 
une symétrie très proche de celle, D,;, qu’on attribue au groupement CS; 
isolé idéal, le cation manifeste une symétrie plus élevée que dans les 
halogénures de tétraméthylammonium solides. 

Le spectre infrarouge de l’hydrate {(FMA),CS;, 3,5 H,0, dont le domaine 
d'existence à 200C s’étend de 4,4 à 8 mm de mercure (*), révèle pour les 
ions en présence un degré moindre de «liberté» que dans le sel anhydre. 
Les bandes d'absorption attribuables au cation se présentent comme dans 
le cas des halogénures solides, avec levée de certaines dégénérescences et 
apparition des bandes nouvelles. En ce qui concerne l’anion, on note 
l'apparition de la bande correspondant à v, et une dissymétrie marquée 
de celle correspondant à v,; comme pour les trithiocarbonates alcalins 
hydratés. 

Tout cela peut s’interpréter soit par des considérations de symétrie 
comme dans le cas des halogénures solides, soit par une solvation des ions 
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par l’eau dont les fréquences d'absorption indiquent d’ailleurs un certain 
degré de liaison (3 400 cm ' pour vou; 1650 em pour &u), soit par les 
deux phénomènes conjugués. Quoi qu'il en soit, les différences entre les 
spectres du solide (TMA).CS, effectivement anhydre et de son hydrate 
sont nettement mis en évidence. 


(#) Séance du 2 avril 1973. 

() PxizrppoT, Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 648. 

@) RoBINEAU, Thèse de 3e cycle, Paris VI, novembre 1972. 

() SIEBERT, Z. anorg. allgem. Chem., 273, 1953, p. 161. 

() BorrGer et GEDDES, Spectrochim. Acta, 21, 1965, p. 1701. 

) Garrow, KreBs et MÜLLER, Spectrochim. Acta, 22, 1966, p. 1532. 


Laboratoire de Chimie IT, 
Université de Paris VI, 

.4, place Jussieu, Tour 54, 
75230 Paris-Cedex 05. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (9 avril 1973) ‘ Série CO — 1297 





CHIMIE MINÉRALE. — Étude conductimétrique du  sesquioxyde 
d'antimoine fondu. Note (*) de MM. Nézm Zexaini, Roserr Rexaun 


et Francois-Axpré Josiex, présentée par M. Gaston Charlot. 


Cette étude qui porte sur la variation de la conductibilité électrique du sesquioxyde 
d’antimoine fondu, en fonction d’additions d’oxyde de calcium, met en évidence 
une association soluté-solvant de composition CaO, 20 Sb:0:. 

Elle permet aussi de différencier les antimonites, antimoniates et antimoni- 
antimoniates de calcium selon leur influence sur la conductibilité du sesquioxyde 
fondu. 


Dans le cadre de nos recherches sur les oxydes fondus, il nous a paru 
intéressant de comparer l’action des oxydes MgO et CaO ainsi que celle 
des antimonites et antimoniates de calcium sur les propriétés conducti- 
métriques du sesquioxyde d’antimoine fondu. 

L'étude du milieu fondu est faite en suivant les variations de la conduc- 
tibilité électrique, en fonction des additions de soluté; les mesures sont 
effectuées à l’aide d’un appareillage semblable à celui mis au point pour 
nos précédents travaux [('), (*)] : composé d’une cellule en silice et d’élec- 
trodes en platine, il permet de travailler sous atmosphère d’argon rigou- 
reusement pur et sec. Afin d'éviter tout risque d’oxydation du solvant, 
les mélanges sont préparés à l’état de poudre, aucune addition de soluté 
n'étant faite directement dans le milieu fondu. 


1. Anpirions pes oxvpes MgeO Er CaO. — L’addition de Mg0O 
rentraîne aucune variation de la conductibilité électrique de Sb:0, fondu. 

Par contre, avec CaO, elle augmente jusqu’à une proportion de 0,05 mole 
de CaO par mole de Sb;:0, (fig. 1). Cette augmentation de la conductibilité 
du milieu milite en faveur de la dissociation de CaO en ions Ca** et OT 
(type à), ou, plus vraisemblablement, en faveur de l’équilibre 


[Sb:O:Ca]+ + O-- = Ca++ +[Sb.0'}— (type b). 


À partir de 0,05 mole de CaO par mole de Sb,0;, la conductibilité du 
milieu diminue brusquement. Cette concentration, pour laquelle le phéno- 
mène est observé, est fixe, quelle que soit la température d’expérience. 
On peut donc envisager la présence d’une association soluté-solvant de 
composition CaO, 20 Sb,0:, qui, par sa formation, diminue l’ionisation 
du milieu. 


2. ADDITIONS DE MÉTAANTIMONITE ET DE MÉTAANTIMONIATE DE CAL- 
cium. — Ll’addition de métaantimonite CaSb.,0, augmente la conducti- 
bilité de Sb,0; fondu, mais la valeur de celle-ci reste toujours légèrement 
supérieure, à teneur égale, à celle obtenue dans le cas de CaO, Ceci implique 
que CaSb,0, dissout dans Sb,0; fondu a un comportement propre, conforme 
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à la dissociation du type (b) indiquée précédemment, et qu’il ne subit 
pas une simple dissociation du type CaO, Sb:0.. 

À partir d’une concentration de 0,052 mole de CaSb.0, par mole de 
sesquioxyde, il y a, comme dans le cas de CaO, diminution de la conduec- 
tibilité du milieu, par formation de l’association de composition CaO, 


20 Sb:0;. 





0,06 _ 760° 
0,05 
04 720 





o Ca0 


0,03 a Mg0O 


, 


mole d'oxyde 
pourimole de Sb,04 


ee nn 


0 
8 
0 
a 


01 


Fig. 1 


L’addition de l’antimoniate CaSb:0, dans Sb:0: fondu entraîne une 
diminution de la conductibilité électrique du milieu, inférieure toutefois 
à celle provoquée par l'apport d'ions Sb** (*). La valeur obtenue (fig. 2) 
est inférieure à celle attendue d’après la loi d’additivité de Kohlrausch; 
CaSb,0,; a done un comportement particulier dû à la présence des 
ions [Sb:0,]—, avec prépondérance d’associations entre les ions Sb°* 
(ou de groupements ioniques formés à partir de ces ions) et les ions du 
solvant. 

.La conductibilité déeroît fortement à partir d’une concentration 
de 0,05 mole de CaSb:0, par mole de Sb:0;. On retrouve, à l’abscisse de 
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ce changement de pente, les proportions qui correspondent à la forma- 
tion de l'association CaO, 20 Sb:0;, formation qui contribue aussi à 
diminuer l’ionisation du milieu. 


3. Apprrions pu composé Ca;Sb,0:,. — Ce composé, que l’on peut 
écrire Ca;Sb"Sb'O::, est un composé mixte comportant les deux 


ohm-1.em-t 


0,06 


0,05 


6,04 


0,03 





mole d'oxyde pour 
1 mole de Sb5 03 


o 0,05 0,1 
Fig. 2 


valences Sheet Sb° de lantimoine. Il est obtenu par oxydation ménagée 
de CaSb,0, à 5509 {*}, L'addition de cet antimoni-antimoniate de calcium 
dans Sb:0; fondu montre trois parties distinctes dans la courbe de varia- 
tion de la conductibilité. 

Jusqu'à la proportion de 0,01 mole de Ca;Sb,O:: par mole de Sb:0,, 
la conduetibilité électrique croît, plus rapidement que lors des additions 
de CaO et de CaSb,0, : il semble done que, pour de faibles concentrations, 
les produits de dissociation de la partie du composé contenant les ions Sbï* 
ne forment que peu d'associations avec le solvant, ce qui permet un bilan 
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exceptionnellement positif, et confère à ce composé un comportement 
très caractéristique. 

Entre 0,01 et 0,05 mole de Ca;Sb,0:; par mole de Sb;:0:;, la conduc- 
tibilité reste constante et, dans cet intervalle de concentration, le composé 
réagit comme un composé mixte. Les ions antimonite qui provoquent 
l’accroissement de la conductibilité et les ions antimoniate qui provoquent 
sa diminution compensent leurs actions. Ainsi, le bilan ionique n’est pas 
modifié. 

Enfin, nous retrouvons encore, pour les proportions correspondant à 
la formation de l’association CaO, 20 Sb,0;, la chute caractéristique de 
la conductibilité. 

Cette étude a mis en évidence des phénomènes qui permettent une diffé- 
renciation rapide des antimonites, antimoniates ou antimoni-antimoniates 
de calcium, par simple mesure conductimétrique en milieu de Sb:0; fondu. 

Mais, la présence simultanée de ces différentes associations dans le 
milieu fondu réactionnel n’a pas permis de mettre au point une méthode 
d'analyse quantitative. 


(*) Séance du 26 mars 1973. 

() R. RENAUD, Rev. Chim. min., 8, 19714, p. 663. 

@) N. ZÉNAïÏDI, R. RENAUD et F.-A. Josien, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 795. 
( 


N. ZÉNAÏDI, Thèse de Doctorat de 8e cycle, Paris, 1972. 


Le 


2 


3 


Laboraloire de Chimie minérale, 
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11, quai Saint-Bernard, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Corrélation entre l’activité anti-hypertensive 
cet la structure des 2 H-benzothiadiazine-1.2.4 dioxides-1.1. Analyse 
comparative des traitements paramétriques el lopologiques. Note (*) de 
Mme Anroixerre Ananpa, présentée par M. Georges Champetier. 


4 


Le calcul de l’activité anti-hypertensive d’une population de 2 H-benzothia- 
diazine-1.2.4 dioxides-1.1 a été effectué à l’aide de la méthodologie DARC- 
PELCO qui exprime la Perturbation progressive d'Environnements Limités Concen- 
triques Ordonnés (PELCO). Les résultats sont présentés d’un point de vue analy- 
tique et prédictif et comparés à ceux obtenus par Topliss et Yudis à partir de 
l'utilisation des constantes de substituants (5 et x). 


L'activité anti-hypertensive des 2 H-benzothiadiazine-1.2.3 dioxides-1 .1 
est analysée par la méthode DARC-PELCO (Perturbation d’Environ- 
nements Limités Concentriques et Ordonnés) [{*), (), (*)]. Les résultats 
obtenus sont discutés comparativement à ceux proposés par Topliss 
et Yudis (*) dans une approche par constante de substituants (°). 

La théorie de Topologie-Information du système DARC a conduit à 
proposer différentes méthodes dont la méthode DARC-PELCO. Cette 
méthode exprime la perturbation progressive d’un ensemble d’atomes 
constitués en environnements limités concentriques et ordonnés à partir 
d’un foyer FO. Les différents sites perturbateurs sont localisés par une 
coordonnée topologique invariante à la fois dans un composé particulier 
et dans l’empreinte de la population étudiée. Grâce à la notion d'ELCO 
(Environnement Limité Concentrique Ordonné), il est possible de définir 
une différentielle topologique et de lui associer une différentielle d’infor- 
malion qui traduit l’effet de substitution d’un site compte tenu de sa posuion 
dans l'empreinte de la populalion. Ces contributions ne sont additives que 
dans le cadre de la population organisée étudiée et expriment la partici- 
pation du site pertubateur à l'information globale. 

Pour traduire en terme de perturbations de site l’activité antihyper- 
tensive des 2 H-benzothiadiazine-1.2.4 dioxide-f.1, nous avons sélec- 
tionné 25 composés (%:;, tableau 1) parmi les deux ensembles d’analogues 
étudiés par Topliss et Yudis. Ces composés sont inclus dans l’empreinte 
de la population présentée sur la ligure; ils ont été choisis de telle sorte 
que chaque site de l’environnement soit oceupé au moins deux fois afin 
que les tests statistiques soient significatifs. Le domaine couvert par cette 
population est de 3,89 unités lo garithmiques à partir d’une origine située 
à 0,28 [en : 0,28 (3,89)]. 
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Dans cette Note préliminaire nous avons simplifié la présentation en 
donnant non pas la contribution spécifique de chaque site perturbateur 
(ps) mais l’enveloppe des six directions de développement estimée à 
partir des différents ps. En 3 (DD.), l’ensemble des sites du cyclopentyle 
contribue pour 34 % à l’activité globale du domaine @; en 6 (DD;), CF, 
participe pour 37 % de @; CI en 5 est négligeable, en 7 et 8, il contribue 
pour 27 et 10 % de «@. Ces différents pourcentages mettent en évidence 
un écart à l’additivité stricte de 8 % résultant d’une interaction inter- 
direction de développement entre atomes non liés. Cette interaction 
réduit la contribution de DD; en présence de DD, à 18 %, du domaine @ 
global. 





DD3 


Empreinte de la population des 2 H-benzothiadiazines-1.2.4 dioxide-1.1. 


L'ensemble des valeurs, expérimentales et calculées par la méthode 
DARC-PELCO, est présenté sur le tableau I ainsi que les résultats obtenus 
par Topliss et Yudis par application des relations (1) et (2) (tableau 1). 
Nous avons caleulé que lorsque les 20 composés (10 de %,, 10 de %:, 
tableau 1) substitués en 3, 6, 7 sont corrélés avec la relation (1), l’erreux 
moyenne est de 0,20 ; pour les 15 composés de %, corrélés avec la relation (2), 
l'erreur moyenne est de 0,17. Pour %:, = %, et %, une seule relation 
DARC-PELCO exprime l’activité; l’erreur moyenne est de 0,07. 

Ce traitement, qui permet l'identification de chaque contribution de 
site en fonction de sa localité et de son environnement, ne conduit pas pour 
autant à un nombre de paramètres supérieurs à celui des traitements 
paramétriques. En effet, dans ces traitements, l’activité est décomposée 
en deux effets indépendants (transport et réactivité) exprimés à partir 
de contributions de groupe (7, 7, Ex, etc). Topliss et Yudis, ne disposant 
d’aucune valeur de 5 et 5 adaptée aux systèmes hétérocycliques, ont 
préalablement déterminé les coefficients de partage (66 déterminations) (*) 
et les valeurs de 7 (*) adaptées à l’appréhension des effets de substituants 
sur les benzothiadiazines, ee qui augmente d’autant le nombre de para- 
mètres. 

De plus, nous mettons en évidence par notre traitement une interaction 
non négligeable entre les substituants en 7 (A; sur DD:) et le chlore en 8. 
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CR  É — 
TABLEAU Î 


Comparaison des activités observées et calculées selon : 
— Traitement Hansch (sélection des résultats obtenus par Topliss et Yudis) : 
Relation (1) : À = 0,42 + 1,287, +0,72 7x, — 0,19 Fi, 
(r = 0,91 — er. stand. 0,35), nb. comp. 338. 
Relation (2) : A = 0,92 + 0,62 Fr + 0,44 SR,» 
{ = 0,91 — er. stand. 0,29), nb. comp. 29. 
— Méthode DARC-PELCO (3) (r — 0,996 — er. stand. 0,1 }, test d’Exner 0,16. 


Traitement 
Traitements paramétriques topologique 
2 H-benzothiadiazine-1,2.4 << — 





dioxides 1.1 substitués (::) A obs. Cal. (1) [AA] Cal. (2) |AAÏ Cal.(3) [AA| 





CÉbR ne  EDR ace 1,43 1,57 0,14  - = 1,37 0,06 
R PES, CL ercseoseis 2,25 2,11 0,14 =. 2,30 0,05 
i Pr-3, CH6............. 2,01 2,08 0,07 e > 2,07 0,06 
i Bu-3, C6.............. 2,38 2,22 0,16  — = 2,43 0,05 
à ) Etr—CH—3, CI-6,7..... 3,47 3,40 0,07  — 3,47 0,00 
“t$ Cyclopentyl-3, CI-6,7..... 3,74 3,41 0,33  — = 3,75 0,01 
Cyclopentyl-3, CF:-6, CI-7. 4,17 3,92 0,25  — £ 4,15 0,02 
i Bu-3, CI-6, CI-7......... 3,59 3,37 0,22  - > 3,48  O,11 
PS OL ns ncioee 2,05 1,94 0,11 = 3 1,99 0,06 
HS: Tire ane 0,28 0,42 0,14  — 2 0,33 0,05 
OS 0,41 0,52 0,11 0,90 0,49 0,60 0,19 
Med CR out 1,83 1,68 0,15 1,81 0,02 1,67 0,16 
Me-3, CI-6............... 1,70 1,67 0,03 1,85 0,15 1,65 0,05 
MeNO dates 1,07 1,10 0,01 1,13 0,06 1,07 0,00 
Me-3, Méthoxy-6......... 1,75 0,87 0,88 1,13 0,62 1,65 0,1 
Med. Cab nn uns cie 2,02 2,20 0,18 2,29 0,27 2,05 0,03 
Me-3, CF3-6, CI-7......... 3,13 3,35 0,22 3,20 0,07 3,11 0,02 
By { Me-3, Et-6...........s.. 1,52 1,75 0,23 1,45 0,07 1,52 0,00 
Me-3, Méthoxy-6, CI-7.... 2,63 2,03 0,60 2,75 0,12 2,72 0,09 
Me-3, 7... cuooses 1,00 1,19 0,19 1,10 0,10 0,99 0,01 
Me-3, CB... 0,80  — = 0,90 0,10 0,60 0,20 
Me DES Tudor 1,46  — _- 1,81 0,35 1,66 0,20 
Mes CB A ere 0,99  — 2 0,90 0,09 0,99 0,00 
Mess, CET Sn hocmicse 1597. = 1,81 0,04 1,68 0,09 
Me CEG D cn “Né CE = 2,75 0,12 2,72 0,09 


Cette interaction défavorable à l’activité masque totalement la contri- 
bution du chlore en 8. Ainsi, la contribution du chlore quasi équivalente 
en position 6 et 7 devient négligeable en position 5. Il apparaît donc que 
les modèles basés sur une additivité trop stricte ne pourront rendre compte 
de l’ensemble des résultats. 

Enfin, nous pouvons estimer l’activité anti-hypertensive de tous les 
composés compris dans l’empreinte de la population et déterminer ainsi 
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directement les composés présentant l’activité maximale {quelques exemples 
sont présentés sur le tableau IT) alors que les traitements paramétriques 


opèrent par tatonnement et nécessitent toujours la connaissance de + 
et 5. 


TABLEAU Il 


Exemples d'aptitude prévisionnelle 


2 H-benzothiadiazine-1.2.4 





dioxides-1.1 substitués Val. exp. Val. cal. 
Me-3, CI1-6, C1-7..................... 2,81 2,75 
L'PI-3, C6, CET sun see joie conte een pronos GER 3,38 3,58 
i Pr-3, Méthoxy-6................... - 2,63 
n Pr-3, Me-6, C1-7................... - 2,98 
: Cyclopentyl-3, CF:-6, C1-7 ,CI-8...... — 4,15 


Notons toutefois qu’une population mieux adaptée à la méthode DARC- 
PELCO aurait permis non seulement une couverture plus étendue et 
diversifiée du domaine d’activité, mais aussi une ouverture plus grande 
vers l’aptitude prévisionnelle. 


(*) Séance du 19 mars 1973. 
() J. E. Dugois, D. LAURENT et H. VIELLARD, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
p. 764; 264, série C, 1967, p. 348 et 1019; 268, série C, 1969, p. 405. 
2?) (a) J.E. Dugors, Entropie, 27, 1969, p. 1; (b) J. E. Dugors, J. Chem. Doc., février 1973. 
J. E. Dugois, D. LAURENT et A. ARANDA, J. Chim. Phys. (à paraître). 
J. G. Topzaiss et M. D. Yupis, J. Med. Chem., 15, 1972, p. 394. 
C. Haxscx, Drug Design, 1, E. J. Ariëns, Academic Press, New York, 1971. 
J. G. Topxiss et M. D. Yupis, J. Med. Chem., 15, 1972, p. 400. 
M. D. Yupis et J. G. Topuiss, voir (“), note b, p. 396. 


Laboratoire 
de Chimie organique physique 
de l’Université de Paris VII, 
associé au CG. N.R.S., 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses de cyclopenténones en série hétéro- 
cyclique. Utilisation de la réaction d’Ullmann, en vue de la préparation 
de cyclopenténones en série thiophénique et sélénophénique. Note (*) de 
MM. Cuarces Marerras, BErvarn Decroix, JEax Monrez et CLauDE 
Paviner, présentée par M. Georges Champetier. 


Préparation de diverses cyclopenténones fusionnées à des noyaux thiophéniques 
et sélénophéniques. 


En série thiophénique Jordens et coll. ont préparé divers eyclopentadi- 
thiophènes () et cyclopentadithiophénones (*). En série sélénophénique 
nous avons réalisé les synthèses suivantes : 


Br 


{ \ 1 X=S ,Se 
x Br : 


LS aios NS at 1. ( 


T\ 1 
# Br se O 5 


Sur le dérivé lithié 2 (X —S, Se) (*) nous faisons agir le formyl-3 
bromo-2 sélénophène 3 et nous obtenons l’alcool secondaire bromé 4 
(X — S, Se) qui mène, après oxydation chromique, à la cétone bromée 





TABLEAU 
Analyse 
Produits F (eC) Cale. % Tr. Y 
- 4 
DORE near 89 : . É 
ru Lines Lea #08 
TR UP 112 La 6e 
RÉ St a D cite ae f, c8 #08 . 
(Ne 8) je 91 oo >. 
PO Sa sera ten 98 “ . 4 
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correspondante 5 (X —S, Se); traité par le cuivre dans le diméthyl- 
formamide le composé 5 (X — S) conduit à un mélange de cyclopen- 
ténone 6 (X — S) et de cétone débromée 7 (X — S) que l’on sépare par 
chromatographie sur colonne. Par contre, la cétone bromée 5 (X — Se) 
ne mène qu’à la cétone débromée 7 (X — Se). 


Br Br : 
\ X=S,Se 
U Le 
c 
ll 13 
Bu Li 8 
O 
Br Li È \ d 
e 
s l { 14 Î \- Cu 
S Eu DMF 


Br 
X CHO 
Br 


CX. 
_CrOs Ü \ Fe 
hoc son pr 


De même que précédemment, le formyl-2 bromo-3 sélénophène 10 
(X = Se) (*) et le formyl-2 bromo-3 thiophène 10 (X — S) (‘) réagissent 
à basse température sur le bromo-3 lithio-4 sélénophène 9 pour donner 
les alcools secondaires attendus 11 (X — $, Se) qui, oxydés, mènent aux 
cétones bromées 12 (X — 5, Se). 

Après reflux de 24 h en présence de Cu et de DMF, le composé 12 (X —S) 
conduit uniquement à la cyclopenténone recherchée 14. La cétone 
bromée 12 (X — Se), par contre, ne mène, dans les mêmes conditions, 
qu’à la cétone débromée 18. 

Nous rassemblons dans le tableau les analyses cntésimales des prin- 
cipaux produits finaux synthétisés. 

Les produits 6 et 13 sont également caractérisés par leurs spectres RMN 
qui montrent la présence de quatre protons hétérocycliques. 

L’ensemble de ces travaux fera l’objet d’une publication ultérieure. 


*) Séance du 19 mars 1973. 

1) À. KRAAK, À. K. WIERsEMA, P. JoRDENs et H. WyYNBErG, Teirahedron, 24, 
1968, p. 3381. 

2?) P. JoRDENS, G. RaAwsoN et Hans WYNBERG, J. Chem. Soc., C, 1970, p.278. 

3) C. PAULMIER, J. Morez et P. Pasrour, Bull. Soc. chim. Fr., n° 7, 1969, p. 2511. 
#) P. FourNaRi, R. GUILARD et M. PERSON, Bull. Soc. chim. Fr., n° 11, 1967, p. 4115. 


Laboratoire?de Chimie organique, 
Institut Scientifique 
de Haute Normandie, 
76130;Mont-Saint-Aignan. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la solvolyse du chlorure de tertiobutyle 
dans le phénol : étude de l'effet d'ions communs sur cette réaction. Note (*) 
de MM. Maicuez Baraire et dax Lanpais, présentée par M. Henri 


Normant. 


L'étude cinétique de la solvolyse du chlorure de tertiobutyle dans le phénol en 
l'absence ou en présence d'ions chlorure est compatible avec un schéma réac- 
tionnel suivant lequel les produits obtenus proviendraient, selon les conditions 
expérimentales, soit d’une paire d’ions, soit d’un carbocation. Le dosage des 
produits formés au cours du temps paraît confirmer ce schéma : une valeur cons- 
tante du rapport phénol ortho alcoylé/phénol para alcoylé caractériserait les 
produits issus directement de la paire d'ions alors qu’une valeur différente et ‘ 
également constante de ce rapport caractériserait les produits formés par l’inter- 
médiaire du carbocation. 


La littérature montre un désaccord entre les auteurs qui ont abordé 
l'étude du mécanisme de l’alcoylation des phénols par les halogénures 
dans des conditions solvolytiques. Ainsi H. Hart (*) propose un méca- 
nisme concerté alors que K. Okamoto (*) fait intervenir un carbocation; 
les conditions expérimentales choisies par les uns et les autres sont 
cependant très différentes. La variation continue de celles-ci permet- 
trait, peut-être, d'établir un lien entre ces résultats apparemment contra- 
dictoires. À propos de l’acétolyse du chlorure de tertiobutyle (*), le passage 
progressif de l’un à l’autre de ces mécanismes a été mis en évidence 
à partir d’hypothèses déduites de données cinétiques et vérifiées par le 
dosage des produits formés au cours du temps. Il est possible de rappro- 
cher les propriétés de l’acide acétique et du phénol en tant que solvant 
(constante diélectrique, pouvoir solvatant), c’est ce qui nous a incités 
à effectuer dans ce dernier une étude voisine de celle qui avait été faite 
par l’un de nous dans l’acide acétique (*). La solvolyse du chlorure de 
tertiobutyle dans le phénol a été menée en présence de quantités crois- 
santes de chlorure de tétraéthylammonium. La méthode expérimentale 
choisie est celle des essais séparés. La cinétique de la réaction a été suivie 
par le dosage potentiométrique des ions chlorure minéralisés par la réaction 
solvolÿytique. La figure ci-après représente la valeur des coefficients de 
vitesse, calculés pour le premier ordre, en fonction des quantités de sel 
d’ammonium ajoutés. 


INTERPRÉTATION DXS DONNÉES CINÉTIQUES. — De longue date (‘), 
il est admis que l’existence d’un effet d’ions communs dans une réaction 
solvolytique implique le passage par un carbocation. Si, cependant celui-ci 
est le seul intermédiaire possible, la vitesse de solvolyse doit tendre 
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à s’annuler pour des concentrations suffisantes en ions communs. Dans 
le cas présent (cf. fig.), l'expérience montre que cette vitesse reste constante 
à partir d’une concentration en chlorure dissociable ajouté, de l’ordre 
de 2 à 3% par rapport à la concentration molaire initiale en chlorure 
de tertiobutyle. En accord avec les hypothèses formulées pour des milieux 





102 EteNCU) 
RCD 


O 5 10 15 


Solvolyse du chlorure de tertiobutyle (N/11,25) dans le phénol à 500C. 
Valeurs des constantes de vitesse du premier ordre 
en fonction de la concentration en Et;NCI. 


analogues [(*), (°)], les résultats obtenus peuvent s’expliquer par la 
présence de deux intermédiaires réactionnels : carbocation pour des 
concentrations en chlorure de tétraéthylammonium inférieures à 2 ou 3 %, 
paire d’ions pour des concentrations supérieures, suivant le schéma : 


RO—= RO Rf + CL 


Con, ASE 
R(O,p) 


OH + HCL CX—0# +HCL 
RCO,p) 


schéma analogue à celui proposé pour l’acétolyse du même chlorure (°) 
et voisin de celui décrit par Winstein (*)pour les effets de sel spéciaux. 
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Résucrars ANALYTIQUES. — Nous avons effectué un dosage chroma: 
tographique des produits formés au cours du temps. Pour chaque point 
expérimental, la somme des quantités d’ortho et de para-tertiobutyl 
phénol formés correspond au bilan complet de la réaction au temps consi- 
déré. En absence de Et, NCI, le rapport entre les quantités de ces isomères 
est voisin de 2, l'introduction progressive d’ions communs fait croître 
ce rapport jusqu’à atteindre une valeur de l’ordre de 2,6 (cf. tableau). 


TABLEAU 


Valeurs des rapports d’alcoylation en fonction de la concentration en Et:NCI 





10 = sos 0 0,25 2 555 17 
RC 
Valeurs des rapports d’alcoylation..... 1,97 2,29 2,58 2,66 2,64 


Il est intéressant de noter l’analogie qui existe entre le comportement 
cinétique et l’évolution du rapport d’alcoylation, ces deux facteurs 
varient jusqu’à atteindre simultanément des valeurs limites pour une 
teneur en sel d’ammonium de l’ordre de 3 %. Les mesures des rapports 
d’alcoylation n’auront de sens que si les isomères ne se transposent pas : 
des essais de transposition de phénol ortho alcoylé en phénol para alcoylé 
ont été faits, ils s'avèrent négatifs dans les conditions de l’expérience. 

L'existence de valeurs constantes au cours du temps, pour les rapports 
d’alcoylation, mais différentes selon les conditions expérimentales, suggère 
l'intervention de deux chemins réactionnels différents suivant ces condi- 
tions. L’étude analytique paraît donc confirmer le schéma proposé au 
paragraphe précédent. L'augmentation du rapport d’alcoylation en 
présence de Et, NCI implique que la formation du dérivé ortho est moins 
ralentie par les ions chlorure que celle de l’isomère para. En accord avec 
les conclusions de Hart (*) sur la solvolyse dans le phénol du chlorure 
d’«-phénéthyle, cette remarque suggère la possibilité d'obtenir, au moins 
partiellement, le dérivé ortho par l'intermédiaire d’un mécanisme concerté 
à six centres : l’une des molécules de phénol qui solvate la paire d’ions 
se substituerait à l’atome de chlore par le mécanisme précité, l’isomère 
para provenant, quant à lui, uniquement d’un processus polymoléculaire. 

Les résultats qui viennent d’être commentés ont permis d’établir une 
corrélation entre les données cinétiques et le dosage des produits formés. 
Dans le but de confirmer celle-ci et peut-être de l’utiliser comme critère 
de mécanisme pour ce type de réaction, nous étendons l’étude de cette 
solvolyse à d’autres conditions expérimentales (solvants mixtes, effets 
de sel divers). Au moyen de méthodes physicochimiques différentes de 
celles utilisées ici, nous essaierons de justifier ou préciser la nature de 
chaque intermédiaire de réaction. 


(*) Séance du 5 mars 1973. 
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() H. Harr et J. H. Srmons, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 345. 

() K. OxamorTo, Nippon Kaguku Zasshi, 81, 1960, p. 111. 

() J. LanDais et CH. PRÉVOST, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3331. 

() L. C. BATEMAN, M. G. Caurcx, E. D. Huexes, C. K. InGozp et N. A. TAHER, 
J. Chem. Soc., 1940, p. 979, | | 

(5) S. WINsTEIN, E. CLIPPINGER, À. H. FAINBERG, R. HECK et G. C. RoBiInson, 
J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 328. 

(6) H. HART, W. J. SPLIETHOFF et H. S. ELENTERIO, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, 
p. 4547. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’acide bromhydrique sur les sulfures 
d’alkyle et de B-tétrahydropyrannyle. Note (*) de MM. Curisrian Leroy, 
Mans Marin et Louis Bassery, présentée par M. Henri Normant. 


Dans un précédent Mémoire (!) nous décrivons la synthèse des sulfures d’alkyle 
et de 8-tétrahydropyrannyle. Il nous a paru intéressant de comparer leur réactivité 
vis-à-vis de l’acide bromhydrique à celle de leurs isomères, les sulfures d’alkyle 
et d’«-tétrahydropyrannyle. Aucun dérivé dibromé ne se forme, mais nous Fons 
des sels de sulfonium qui répondent à la même formule brute. 


Les sulfures d’alkyle et d’x-tétrahydropyrannyle traités par l’acide 


bromhydrique gazeux et sec conduisent aux bis (alkylthio)-1.1 hydroxy-5. 
pentanes (*) suivant : 


ee u+ Æ LA + résines 
| | > | La +RSH 
D LTSR KL O—SR RL + 


0 07 


H+ SR 
RSH + UT. HO-(-CH:-}xGHC 
SR 


Sp t 





De par leur structure différente, les sulfures d’alkyle et de $-tétrahydro- 
pyrannyle n’ont pas le même comportement. Seule une coupure du cycle 
au niveau de l’oxygène semble intervenir, et l’obtention des bromures 
d’alkyÿl-1 thionia-1 bromométhyl-2 cyclopentanes peut se résumer ainsi : 


UBr HBr 


| | — Morel — 





ee + H,0 


So SR art 
+ Br- 
R 
| a: R=-—CH; (D (III) à, b, c, d. 
br: R=— —C:H; “ 
Q) | cc: R=—C:H; 
d' R=—CH: 


L'ouverture du cycle pyrannique par les acides est bien connue (). 
Une telle coupure peut donner naissance à l'intermédiaire (II). 

D’autre part la cyclisation de cet alcool peut s’effectuer d’une manière 
analogue à celle déjà citée par Bennett et coll. [(‘), (*)]. 

Ces auteurs montrent en effet que des alcools de formule générale 
HO—(CH:);—SR peuvent se cycliser en présence d’acide bromhydrique (*). 
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Cette réaction s’effectue ainsi : 


HBr Dis 
HO<CH, >. SR > (CH) n 2 Br<CH, x, SR 


Br-+H,0 avec 2<n<6 


et non suivant 


HBr — 
HO<CH:>, SR ————# Br<CHe>x, SR —— ak) 


+ H,0 Br= 


T— + 


Ceci semble justifier le mécanisme que nous proposons. Nous n'isolons 
pas le dérivé dibromé attendu puisque le sulfonium formé lors de la réaction 
est stable dans les conditions expérimentales. 


Un éventuel équilibre est déplacé dans le sens de formation du sel du 
sulfonium : la réaction s’effectue dans le benzène, et les bromures d’alkyl-1 
thionia-1 bromométhyl-2 cyclopentanes insolubles dans ce solvant se 
séparent par décantation. 


Ces composés peuvent exister sous deux formes différentes; la position 
relative des groupements —R et —CH;Br définissant deux diastéréoi- 
somères (*). 

C’est ce que nous avons vérifié à l’examen du spectre RMN : dans le 
cas du bromure de méthyl-1 thionia-1 bromométhyl-2 cyclopentane, 
on observe un dédoublement du singulet correspondant au groupe- 
ment —CH;; ces deux signaux distants de 0,17.107° sont dans le 
rapport 2/1; ces valeurs sont en accord avec celles citées pour des cas 
semblables (°). 

Nous avons synthétisé les bromures d’alkyl-1 thionia-1 bromométhyl-2 
cyclopentanes par une voie différente inspirée de celle de Staninets et 
Shilov (*) qui réalisent les cyclisations suivantes 








pet 
X—CH:—CH—CHi—CH=CE + L LEE | | 


X=—SR, —NH:, —OH 


De même l’action du brome sur les sulfures d’alkyle et de pentène-4 yle 
conduit aux composés (III) selon 





R—S-CH:,CH=CH+Bn —+ | 
Le _—CHBr 


| Br 
R 
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Les sels de sulfonium obtenus par l’une ou l’autre méthode sont pour 
les deux premiers termes (R = —CH;, —C:H;) des solides purifiés par 
recristallisation de l’isobutanol: ils sont solubles dans l’eau, les alcools, 
le DMSO et insolubles dans les autres solvants. Les deux termes suivants 
(R = —C;H;, —C;H;) non recristallisables sont caractérisés par leurs 
chloroplatinates. Nous rassemblons dans le tableau I les constantes relatives 
à ces dérivés. 





TABLEAU I 
Analyse 
ee C% G% H% H% 
R (9) [@) F (°C) trouvé théorique trouvé théorique 
—CH:......... 65 70 156-157 26,35 26,11 4,35 4,38 
(déc.) 
—C:H:.....,.,. 80 72 144-145 28,93 28,98 4,84 4,86 
(déc.) 
—C:H;......... 70 80 — _- = — <= 
—C:H......... 80 75 — _ = _ a, 
Nes /SR 
(*) Par HBr + | | : 
() Par Br: + R—S—{CH:);—CH =CH:. 
L'analyse des chloroplatinates 
L —CH:Br | PtCE 
 - 
R 2 
recristallisés de l’éthanol fait l’objet du tableau II. 
TABLEAU II 
R = —CH: R = —C:H;: R = —C:H; R =—C.H; 
Fins (0C) ....... 229-231 (déc.) 240-242 (déc.) 213-215 (déc.) 163-165 (déc.) 
o { trouvé... ... 17,44 20,29 22,48 24,81 
° } théorique... 18,01 20,30 22,44 24,45 
% { trouvé...... 2,98 3,41 3,75 4,09 
° } théorique... 3,02 3,41 3,77 4,10 


Spectres RMN. — Ils ont été enregistrés sur un appareil € Varian » À o 
en solution dans l’eau lourde; référence : C&H,;,NaO,SSi, 
CH: (8 = 2,5.10 (m) 


à Ô 
CH (2) à 5 — 4,5.10-5 (m) 
T'{ CH: (a) et CH: (#’) entre à = 3,3 et 4,0.10-5 (m) 
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Pour R— —CH, : singulets à à — 3,05 et 2,88.107° {écart — 0,17.10-°) 
d’intensités relatives 2/1 (intensité totale : 3 protons). 

Cette différence disparaît dès le terme suivant (R — —C;H;) où le 
triplet dû aux protons du —CH; (2 —1,50.10%, Jen.en, — 7,5 Hz) 
n’est pas dédoublé. 

Les bromures d’alkyl-1 thionia-1 bromométhyl-2 cyclopentane obtenus 
par action du brome sur les sulfures d’alkyle et de pentène-4 yle présentent 
les mêmes constantes que celles rassemblées dans les tableaux I et IT. 
Les spectres RMN sont d’autre part en tous points identiques. 


éance du 12 mars 1973. 

. MARTIN, L. BassERY et C. LEROY, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 4768. 

. BASSERY, C. LEROY et M. MARTIN, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1131. 
. PAUL, Bull. Soc. chim. Fr., 1933, p. 1489. 

M. BENNETT et A. N. Mosses, J. Chem. Soc., 1931, p. 2956. 

M. BENNETT et F. M. REyNoLDs, J. Chem. Soc., 1935, p. 131. 

M. BENNETT et M. M. HArEz, J. Chem. Soc., 1941, p. 652. 

. GARBESI, N. Corsi et A. FAvA, Helv. Chim. Acta, 53, 1970, p. 1499. 

I. STANINETS et E. A. SxiLov, Dop. Akad. Nauk. Ukr., 1962, p. 1474. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation par migration d’ion hydrure 
des carbocations cyclohexyle et cyclopentyle à, «'-deutériés. Chloration par 
le réactif de Lucas. Note (*) de Mme Mareuerrre GicrarD et M. Fravox 


Mérras, présentée par M. Henri Normant. 


Dans le cadre d’une étude de l’isomérisation par migration d’ion hydrure 
des carbocations cyclohexyle et cyclopentyle «, &'-deutériés, notre choix 
s’est porté, pour produire ces carbocations, sur la réaction de chloration 
par le réactif de Lucas des cyclohexanol et cyclopentanol &, &'-deutériés. 

Afin de détecter l’isomérisation nous avons fait appel à une méthode 
de dosage par résonance magnétique nucléaire précédemment décrite ({) 
et à la spectrométrie de masse appliquées respectivement à l’alcool ou 
à la cétone obtenus après migration suivant les séquences chimiques S, 


et a (fig. 1). 


une O0 0: 
D- D: 





_D20 D LiAIHy D Hci LE Cros. 
—— 
TN Ether D zncl Pyridine NE 
ne 
|) Fo 
Dosage S.M Dosage R.M.N. Dosage S.M. Dosage S.M. 
Fig. 1 


Les résultats de migration du deutérium observés sont donnés respecti- 
vement dans les tableaux I et Il; nous verrons, plus loin l'intérêt des 
répartitions par espèces isotopiques lors de la discussion des modèles 
d'isomérisation. 

Par analogie avec les travaux de Reutov et coll. [(?), (*)}, nous avons 
essayé d'interpréter ces résultats de migration par des modèles simples 
d'isomérisation des carbocations étudiés basés, soit sur une superpo- 
sition de migrations 1-2, 1-3, éventuellement 1-4 (fig. 2 a), soit sur 
une succession de deux migrations 1-2 (fig. 2 b). 

Nous appliquerons ces modèles à un carbocation A complétement 
deutérié en 4, ’ dans le souci de simplification. 
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TABLEAU I. —— Résultats” 


Avant chloration 
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Après chioration 


Se 2 


, t. 276 (9 avril 1973) 


de migration pour le cyclohexanol 





% D en ao 
du groupement 


© 
m 


Nombre d'atome de deutérium 





3 et 3° 2 et 


par atome Le situé en 


2! 





45 
70 
96 
97 


HI H 


LU) Lo W) Lo 


0,16 
0,25 
0,24 
0,28 


0,02 0,26 
0,02 0,33 
0,01 0,51 
0,04 0,48 


HIHI 
He 


HUE 


0,02 0,26 
0,03 0,35 
0,04 0,45 
0,03 0,47 


0,02 
0,03 
0,03 
0,04 


HE 





Dosage 
SM et RMN 


+ 


80 


© 
un 


0,25 + 0,01 | 0,30 


0,01 0,34*+ 0,02 











Dosage su) 





D: 
XD=0 (8, Fig. D) 


% des espèces isotopiques d,» à,» CPE d 


3° d, dans la cétone 








d 
o 














(a) Le précision indiquée pour chaque mesure représente l'incertitude de mesure RMN ou SM. 
(5) Moyenne de deux analyses. 


TABLEAU II. — Résultats“ de migration pour le cyclopentanol 


Avant chloration 


Après chloration 
3 2 
CI 


3 2 





Z Den oo' 


du groupement OH 


Nombre d'atome de deutérium 
par atome d'hydrogène situé en 





2 et 





Dosage 
RMN 


HUE 


H 4 
HU 


HO 





Dosage SM 
et RMN* 


HO 


+ 
H + 














Dosage sub) 





1 7% des espèces isotopiques > 


oflD=0 (5, Fig. 1) 


3° 


d dans la cétone 7 























(a) La précision indiquée pour chaque mesure représente l'incertitude de mesure RMN ou SM. 
(b) Moyenne de deux analyses. 
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Pour le modèle { il est intéressant de calculer les valeurs théoriques 
imposées pour les fractions molaires des intermédiaires A, B, C et D, 
par la répartition expérimentale observée sur le chlorure de cyclohexyle 
ou de cyclopentyle (tableau IIT). 


ci 


_… chlorure D 


a chlorure B 
1-2 ci” 
D Ze chlorure B 
+ f $ 2e 
ae Se or chlorure € 
+ 
y Ke a D &e 
chlorure A JCY — chlorure € 
chlorure À CT + 
F 


Fig. 2 a. — Modèle 1 : migrations 1-2, 1-3, 1-4 superposées. 


En effet les fractions molaires x; traduisent dans ce cas directement 
les pourcentages d’isomérisation par migration 1-2, 1-3, 1-4; à partir 
des résultats du tableau III on peut donc dire que ce modèle d’isoméri- 
sation permet de retrouver la répartition expérimentale du deutérium 
en admettant 

— pour le cation cyelohexyle : 75 % d’isomérisation totale dont 50 % 
par migration 1-2, 25 % par migration 1-3 et 0 % par migration 1-4; 

— pour le cation cyclopentyle : 90 % d’isomérisation totale dont 45 % 
par migration 1-2, et 45 % par migration 1-3. 





TABLEAU ITL — Fractions molaires x; des intermédiaires i 
% total 
d’isomé- 
Cation Modèle Ta Ts c æp  risation 
Cyclohexyle......... 1 0,25 0,50 0,25 0 75 
Cyclopentyle......... 1 0,10 0,45 0,45 _ 90 


Le même type de raisonnement appliqué au modèle 2 ne présente pas 
d'intérêt. Seul un traitement cinétique poussé dans l'hypothèse de la station- 
narité des intermédiaires peut permettre de vérifier s’il convient ou pas. 


ne sb chlorure C ef dE chlorure C 
. Ve + 
> 2 . ve 
PS + 
Lys + chlorure D er per ti ee. LL chlorure D 
chlorure A chlorure B 


Fig. 2 b. — Modèle 2 : deux migrations 1-2 successives. 


chlorure A chlorure B 
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.. Afin de valider ou d’infirmer ces modèles nous avons procédé à l’analyse 
de la répartition des espèces isotopiques après retour aux cétones 7 ou 7’ 
suivant la séquence S, ou S: (fig. 1). En effet dans l'hypothèse du modèle 2 
on attend les espèces ds, d: et d; alors que dans celle du modèle { on attend 
seulement les espèces d, et d:. Les résultats consignés dans les tableaux I 
et II démontrent la présence des espèces isotopiques do, di, d», d, et éven- 
tuelleinent d, (cation cyclohexyle). 

Aucun des deux modèles simples envisagés pris séparément ou simultané- 
ment ne permet en conséquence d'interpréter correctement l’ensemble 
des données expérimentales. 

Le processus de migration d’ion hydrure qui a lieu au cours de la chlora- 
tion des cyclohexanol et cyclopentanol par le réactif de Lucas doit donc 
être interprété par des modèles plus complexes difficiles à valider. On 
peut penser : 

— soit à une extension du modèle À à 3 migrations 1-2 successives; 

— "soit à des combinaisons de migrations 1-2, 1-3 éventuellement 1-4 
suivant des réactions concurrentes et successives. 


(*) Séance du 19 mars 1973. 

() M. GizzarD et F. MÉTRAS, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1199. 

@) Yu. G. Bunpez, V. A. SAVIN, M. N. RyABTsEv et O. A. REurTov, D. A. N., 165, 
1965, p. 1303. ; 

G) Yu. G. Bunpez, V. A. SAviIN, A. A. LuBovicx et O. A. REuTov, D. A. N., 165, 
1965, p. 1078. 


Laboratoire 
de Chimie organique physique, 
Institut Universitaire 
de Recherche Scientifique, 
Université de Pau, 
64000 Pau. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de N, N'-dialkylamino-1,2 éthanes 
sur les aldéhydes et les cétones à-substitués : formation d’aminals cycliques 
et de tétrahydropyrazines. Note (*) de M. Pierre Dunauez, Mme Lucerre 
Donauez et M. Parrice Simer, présentée par M. Henri Normant. 


Les N, N'’-dialkylamino-1,2 éthanes réagissent avec les aldéhydes et les cétones 
a-substitués pour donner les imidazolidines correspondantes; les propriétés de ces 
aminals cycliques ont été étudiées, ainsi que la structure des tétrahydropyrazines 
qu'ils peuvent engendrer. L’action de ces diamino-1,2 éthanes sur l’a-chloro- 
cyclohexanone permet d'accéder commodément à des macrocycles azotés 
à 10 chaînons. 


Les N, N’-dialkylamino-1,2 éthanes 1 (1 a: R’= CH, et 1 b: R'= C,H;) 
réagissent, à température ambiante, avec les aldéhydes du type 2, «-aminés 
(Y = NR;) et «-halogénés (Y — CI, Br) pour former des aminals 3 (ou imi- 
dazolidines substituées en 1, 2, 3) (cf. tableau [) 








“à FT 
HN DENSS 
—H,0 
SR + | > FER | 
! ANT + RE 
R’ R’ 
2 4 3 
R\X /'H 
& à C—C + HNR: 
si Y—NR? / N 
R—N N—R’ 
Ne 4 
4 


Tous les aminals 3 sont hydrolysés en milieu acide, en régénérant les 
aldéhydes initiaux. Les aminals &-aminés 3 sont distillables en général 
(cf. tableau I), mais un chauffage prolongé à 1800C (3e, f, g, h) les trans- 
forme avec perte d’amine HNR, en ènediamines-1,2 cycliques 4 corres- 
pondantes (cf. tableau Il). La structure de ces tétrahydropyrazines 4, 
établie par les données spectrales, à été confirmée par l’ozonolyse 
et par la réduction (NaBH,/CH,;COOH) en pipérazines 5. La réduction 
(NaBH,/C;:H;OH) selon (‘) de l’aminal 3 fa fourni la triamine 6 (Rdt 62 %). 


EN 
/ \ 
\ CGHNX 
R—N N—R’ CH CE: CH —CH 
\ _/ RU 
N 
HOT | NH 
| CH: 
CH; 
0 
5 6 
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TABLEAU I 


Aminals cycliques 3 


RMN [5 (10—5)] 





É Rdt Ja 
3 R ŸY R’ (C/mmHg) (%) Solvant H H; (Hz) 
8 a... C:H; CI CH: 50/0, 70 CDs 3,73 3,0 3,2 
3 b... _ Br — 65/0, 20 _— 3,86 3,14 3,0 
8c... CH CI CH; 78-80/0,4 65 _— 3,73 3,46 2,7 
3 d... _ Br CH; 770,6 55 _— 3,98 3,17 2,6 
3 Be CH; N (CH): nl 60/0,6 76 CDCE _ _ 
8f.., _ N,CH;:0 — 95-97/0,3 84 _ _— 2,94 2,7 
89g... nOEli N(CiHihs CH;  108-112/04 76 — _- 8,15 4,0 
3h... C5 NC:H:0 _ _ 90 _ _ 3,26 4,7 
CHa 
8 i n = | 57/0,5 65 _ 1,77 2,12 6,7 
CH NN 
k Ce CH—Cb ) ‘ 
8j... n=2 7 à 68-73/0,1 76 _ _ _— — 
TC4Ha Cha (5) 


Certains aminals &-halogénés 8 ont une stabilité suffisante pour être 
distillés (cf. tableau I). L’action des bases sur l’aminal 8 a conduit à une 
déshydrohalogénation avec formation soit de la tétrahydropyrazine 4 a, 






es 
N CH H 
; f +BuOK/tBuOH NN J 
CoHs—CH—CH = pe 
| NX 382% 
CN CHy—N N—CHy 
| \ 
"+ S LiAtH4/Ets O ou +4 
tBuOK/DM60 SN NopH,/CH30H  |NaBH/CHsCODH 
CH 65% 
À LOU 
CH— cH=0H—0H ] Free 
N \ CHe=N N—CHs 
7 CHa 5da 


soit de l’aminal «, B-éthylénique 7 (préparé en référence par action de 1 a 
sur l’aldéhyde crotonique). L'action de NaBH, ou de LiAIH, fournit la 
pipérazine 8 a. 

La diamine 1 a est sans action sur les 4-aminocétones 8 c et 8 g, mais 
en présence de TiCl,, on isole les aminals 9 c et 9 g qui, par pyrolyse, 
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sont transformés en tétrahydropyrazines 4. L’aminal 9 g est distillable 
sans décomposition (É:, 140-1500C; Rdt 47 %). 





TiCh ; : 
R—CO-—CH:—NR; +1a — R—C—CH:—NR: 
: {CeHs} et FX, 
CH;—N N—CH; 
Ne -# 
8 9 
R\ /'A 
3 C— 
— HNRE D \N 
CH;—N N—CH; 
Ney 
& 
CC: R = CH; NR;: = NC:H: g * R = CH; ; NR;: = NC:H:0. 


L'action des diamines 1 sur le bromure de phénacyle, avec formation 
d’ènediamine-1,2 4, a été abordée en 1891 par Garzino (*); nous reportons 
quelques termes nouveaux obtenus à partir de cétones w-bromées 


(cf. tableau IT). La tétrahydropyrazine 4c, dont nous avons indiqué la 


TABLEAU II 


Tétrahydropyrazines 4 


Infra- Ultraviolet 


par rouge (CsHi:) 
É Rdt rapport v(C=C) ———— 

4 R R’  (eC/mmHg) % à (cmt) (nm) =: ) 
Le CH; CH  70-73/n . … 1660 238 6400 5,13 
&b... n CsHi: CH; 175-177/;5 72 3g 1650 237 6500 5,15 
&c.….. CH; CH: 112/0,5 67 9 c... 1630 314 11300 5,85 
&d... _- CH; 117/0,3 65 3h 1625 318 11700 5,99 
4e... p-CH:0—C:H; CH: 135/0,6 76 (2) 1625 300 12800 5,78 
&f... p-NO:—CH; _ 190/0,: 90 (c) 1620 470 13800 5,99 


(«) A partir de R—CO—CH:;—Br. 
(9) RMN (C:D:) à (—C—H) (105). 


formation par décomposition des aminals 3h et 9c et à partir de 
l’o-bromoacétophénone, a encore été obtenue en faisant agir la diamine 1 a 
sur les composés suivants (Rdt %) : 


Ph—CHCI-CHO (80 %); Ph—CO—CH:;—0H (62 %); Ph—C == CBr; 
Ph—C (NMe:) = CH—NMe:. 


La condensation de la diamine 1 a avec l’«-chlorocyclohexanone a 
permis d'isoler l’octahydroquinoxaline-1,4 disubstituée 10 (*), qui a été 
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réduite en diamine bicyclique 11, et oxydée par l’air ou l'ozone en 
diamide 12 (*). La réduction de 12 conduit au macrocycle azoté 
à 10 chaînons 13 : 


gs æ 
CL N ’ N 
NaBH4/CHyCOOH 
——— ———— >> — 
CX FR 70% ) 71% (X) : 
0 Ÿ CEo7=652-54°0) 
O3 où O 0% CHs he, 
o Ga 10 cs 
LAN Li ALH4 N 
————#> 
42% 
Nr 1 
CHs (F = 11420) CH 
12 EL 13 ” 


10 [É:s 710C; infrarouge : v (C—=C) : 1650 cmt; RMN (CH, 8 = 1075) : 
m1,57(4p), m2,13 (4p), s 2,39 (6 p), s 2,80 (4p); ultraviolet (C:H,2) 
À 235 nm, €, — 7 150]. 

13 [É:, 850C; spectre de masse : M/e — 170; RMN (à — 10°, CDCL) : 
m 1,50 (8 p), s 2,25 (6 p), s 2,53 et m 2,67 (8 p)]. 


Nous poursuivons l'étude des classes de composés décrits dans cette 
Note. 


(*) Séance du 19 mars 1978. 
() E. M. Wizson, Tetrahedron, 1965, p. 2561. 
@) L. GAKZINO, Gazz. Chim. Ital., 21, 1891, p. 497. 
() Les composés 10 et 12 ont été synthétisés, indépendamment de nous-mêmes, par 
A. Halleux, Communication personnelle du Professeur H. G. Viehe, Rouen, 
23 novembre 1972. 

(*) M. J. Gourier a réalisé le spectre de masse de 13. 

6) Pour 2i et 2j, cf. L. DUHAMEL, P. DUHAMEL et P. SIRET, Comples rendus, 276, 
série C, 1973, p. 519. 


Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences 
et des Techniques de Rouen, 
76130 Mont-Saint-Aignan. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Siéréochimie et mécanisme de l’halogénation 
des sulfoxydes cycliques (‘). Note (*) de Mme Soxia Borx, MM. Roserr Lerr, 


Benrxaro Moreau et Me Anprée Marquer, présentée par M. Henri 
Normant. 


L’halogénation de sulfoxydes cycliques symétriquement substitués conduit au 
même produit que l’on parte de l’un ou l’autre des isomères au soufre. Le mécanisme 
proposé : addition de Cl+ sur le soufre, élimination concertée de HCI et addition 
de CI- sur l’intermédiaire cationique ainsi formé rend bien compte de l’orientation 


de la réaction sur les produits dissymétriques et de la stéréochimie des sulfoxydes 
chlorés obtenus. 


Le mécanisme de l’halogénation des sulfoxydes a déjà fait l’objet de 
nombreuses discussions (?). Cette réaction se déroulé apparemment de 
manière différente avec les sulfoxydes acycliques et cycliques. C’est à 
ce dernier cas que nous nous sommes essentiellement intéressés. 


DES î 
1 PhiCI, CES 5 
: 9 + WT 
o Pyr 
(ai 
il 


D 





7 Pyr 
cl ci 
Vi vu! 
"4 
R 
VI 
aR=:H 
bR:D 


Avec des sulfoxydes symétriquement substitués en & il se forme les 
mêmes produits en partant de l’un ou l’autre des diastéréoisomères [(*), (‘)]. 
C’est ainsi qu’à partir de (1) ou (II), nous obtenons 95 % de (III) et 5 


de (IV), et à partir de (V a) et (VI a), un seul produit (VII a) [ou (VIII a) 
par action de deux équivalents de D I, CL]. 
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L'étude de produits substitués en x fournit des renseignements intéres- 
sants : 

19 alors que la dichloration de (V b) fournit uniquement (VIII a), celle 
e (VID) (5) conduit à un mélange de (VIII a) et (VIII b); 

20 avec les sulfoxydes monométhylés (IX) et (X) (‘), on obtient les 
résultats suivants : 


LP e 
[ef] 
1X Xt 


1. 


X eur XIV 


15% traces 70% 15% È 


Le fait remarquable est qu’il se forme 85 % de produits chlorés sur 
le carbone le plus substitué {(XIITI) + (XIV)]. Nous en concluons que la 
formation intermédiaire d’un carbanion, postulée dans tous les mécanismes 
qui ont été proposés (?) est peu vraisemblable (*). 





cl 9 
’ ê î 
LÉ = PES $ = JT 
fs = 
É 1e? I 
B A 
\ / à 


Attaque “Attaque 
axiale” équatoriale” 


1 ! 

ss + 

Pa ° AT: 
Î 


CE 


IE T 


Le mécanisme représenté dans le schéma ci-dessus rend par contre 
bien compte de l’ensemble des résultats que nous avons obtenus. 
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L'attaque de la base sur le sel de chlorosulfoxonium 1 fournirait, par une 
élimination concertée, transdiaxiale, de HCI l’intermédiaire 8 dans lequel 
le carbone en « possède une charge positive et peut subir une addition 
nucléophile de CI-. Ceci explique la perte totale de D quand on part de {V b) 
et la formation exclusive de (XI) à partir de (IX) qui possède un seul 
hydrogène dans l'orientation favorable. 

Dans les sels issus des sulfoxydes axiaux, par exemple 2, on n’a pas 
de relation transdiaxiale entre H et CI. On peut proposer des hypo- 
thèses pour la réaction de ces isomères. Nous suggérons qu’elle peut se 
faire selon deux processus, dont l'importance relative est susceptible 
de varier d’un substrat à l’autre : 


a. isomérisation préalable en sulfoxyde équatorial (nous avons pu la 
mettre en évidence dans les conditions de la réaction. Elle se produit 
vraisemblablement au niveau des sels 1 et 2). 


b. élimination de HCI sous une forme bateau ou croisée 2’. 


Ceci rend compte de l’élimination compétitive des H {ou D) axiaux 
et équatoriaux dans (VI). La réaction de (X) s’explique bien si l’on suppose 
qu’elle se fait surtout par la voie b. On a deux hydrogènes d’orientation 
équivalente dans le sel 4. 


Le fait que la réaction se fasse, à 85 %, sur le méthyle est en accord 
avec le caractère de carbocation du carbone en + dans l'intermédiaire 8, 
qui doit se retrouver, si l'élimination est concertée, dans l’état de transition 
qui y conduit. 

Cet intermédiaire est commun pour les deux sulfoxydes isomères s’ils 
sont symétriquement substitués, ce qui explique que l’on obtienne les 
mêmes produits. Le mécanisme d’addition rend compte de ce qu’on ne 
rencontre que les dérivés où le chlore et l'oxygène sont cis, sans trace des 
autres isomères. On comprend également que les composés à chlore axial 
soient toujours prédominants en supposant que l'attaque axiale est favo- 
risée, comme sur un cyclohexène. 

Les données de RMN qui ont permis l’établissement des structures de 
tous les composés seront publiées dans un article ultérieur. Nous y discute- 
rons plus en détail le mécanisme proposé, à l’appui duquel nous ne donnons 
ici que les arguments essentiels. D’autres expériences sont en cours pour 
l’étayer davantage. 


(*) Séance du 26 mars 1973. 
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(*) Ce travail a fait l’objet d’une Communication au 5° Symposium sur la Chimie 
organique du soufre, Lund (Suède), juin 1972. 

@) (a) M. CiNQUINI, S. COLONNA, R. FORNASIER et F. MonNTANARI, J. Chem. Soc. 
Perkin 1, 1972, p. 1886 et réf. citées; (b) K. C. Tin et T. DursT, Tetrahedron Letters, 1970, 
p. 4643; (ce) S. IrrucH1IIMA et G. TsucHiHAsH1, Synthesis, 1970, p. 588. 

() M. CiNquiNi, S. CoLonNa, U. Fozzt et F. MonNTANARI, Bolletino Scientifico della 
Facolta di Chimica Industriale, Bologna, 27, 1969, p. 203. 

() G. TsucxrHASHI, S. IRIuCH1IIMA et M. IsxiHAsxi, 8rd. Int. Congress of Heterocyclie 
Chemistry, Senkai, Japan, 1971. 

(6) R. LETT, S. Bory, B. MorEAU et A. MARQUET, Tetrahedron Letters, 1971, p. 3255. 

(5) S. Bory, R. LETT, B. MoREAU et A. MARQUET, Tetrahedron Letters, 1972, p. 4921. 

() Nous avons montré (‘) qu’il existe une très grande différence d’acidité pour les 
protons en « d’un sulfoxyde selon qu'ils sont secondaires ou tertiaires. 


Laboratoire 
de Chimie Organique des Hormones, 
Collège de France, 
place Marcelin Berthelot, 
75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Une nouvelle synthèse du noyau indolique 
substitué sur le carbone 4. Note (*) de MM. François LE Gorric, ALAIN 


Gouxerré et Jran-OnarLes Favre, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


En milieu acide l’hydroxy-3 méthy1-3 (N-méthyl-pyrryl)-5 pentyne-1 est trans- 
formé sélectivement en indole substitué sur le carbone 4. 


Lors de la synthèse de l’ellipticine 1 et de ses analogues structuraux (*), 
nous avons développé une méthode permettant de cycliser, avec un rende- 
ment de 93 % le (benzyl-1’ hydroxy-4’ éthynyl-4}-1 (indolyl-3”}-1 éthane 2, 
en système carbazolique 3 qui est ensuite oxydé en ellipticine 1. 


L'un des intermédiaires mis en jeu (*) dans une telle réaction possède 
probablement la structure 4. 


CH3 
NBz 


HO 


CHa 
y 
\ S 
: Cha 2 - \ 
CH 
N 
N 
à CH 


TZ 


Bz | 


m 


Fig. 1 


Lorsque la géométrie de la molécule le permet et si le groupe R est riche 
en électrons, il peut participer à la stabilisation du carbocation voisin, 
ce qui conduit à une cyclisation. 


L'objet de la présente Note est de décrire le cas où R est un dérivé du 
pyrrole. La séquence des réactions que nous avons développées est décrite 
dans le tableau de la figure 2. 

La N-méthylation du pyrrole se fait suivant les voies habituelles, soit 
par métallation à l’aide d’amidure de sodium au sein de l’ammoniac 
liquide suivie d’alcoylation, soit par l'intermédiaire de sels de thallium (*). 
Le traitement du N-méthylpyrrole par le complexe de Vilsmeier-Haack (‘) 
conduit ensuite au N-méthylpyrrole carboxaldéhyde-2 5, 
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La condensation de l’aldéhyde 5 avec l’acétone, en milieu basique 
suivant la réaction de Claisen-Schmidt (°), donne la cétone conjuguée (85%), 


É, 1180 ou É, 1300. 
Spectre infrarouge (film) : (N—CH.;) : 2 820-2815 em" ; (C—O) : 1665 cmt. 


Spectre de RMN (60 MHz, CDCL, ©/TMS) : —C—CH, : 2,26 (s, 3 H); 
il 
O0 
=N—CH, : 3,65 (s, 3H). 
Spectre de masse [m/e (%)] : M° : 149 (10); 134 (11); 106 (7); 58 (33); 
43 (100); calculé pour C;H4NO : M—149,9, que l’on hydrogène 
(méthanol- CRT palladié) en cétone huileuse 7 (98 %). 


(] LL he 


N °N CHO 
| | 
Cha Cha L. 
5 6 
Du CHa 
oO Cha DS 
NK D CHa Ha 
| | 
CH3 CHa CHa 
7 8 3 
Fig. 2 


Spectre infrarouge (film) : (N—CH;) : 2 820 cm‘; (C—0) : 1715 cm *. 
Spectre de RMN (CDCL, /TMS) : —C—CH; : 2,15 (s, 3 H); —(CHi):— : 
| Î 
4 + O ‘ 
2,78 (s, 4H); =N—CH, : 3,53 (s, 3 H); H, : 5,84 (m, 1 H); H; : 6,03 
(4, 1 H); H: : 6,54 (1, 1 H). 

Spectre de masse [m/e (%)] : M* : 151 (27); 109 (34); 108 (65); 94 (100); 
53 (31); 39 (31); calculé pour C;H,NO : M = 151,20. 

La cétone 7 est ensuite éthynylée par l’acétylure de sodium au sein 
de l’ammoniac liquide. Après hydrolyse au chlorure d’ammonium, on 
isole l’alcool 8 (96 %) sous forme d’huile visqueuse que l’on ne peut faire 
cristalliser. 

. Spectre infrarouge (film) : (OH) : 3 450-3 400 cm‘; (N—CH:) 
2 820 cm‘; (C=C) : 3 300 et 2 100 cm. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (9 avril 1973) Série C — 1329 





Spectre de RMN (CDCL, à/TMS) : —CH;, : 1,53 (s, 3H); —OH : 

2,16 (s, 1 H); —C=CH: 2,48 (s, 1 H); —(CH:)— : 2,72 (s, 4 H); =N—CH; : 
‘3,55 (s, 3 H); H4 : 5,86 (m, 1 H); Hs : 6,05 (4, 1 H); Hs : 6,55 (t, 1 H). 

Après agitation avec D:0, le pic à H2,16.107° disparaît. 

Spectre de masse [m/e (9%) : M° : 177 (11); 151 (11); 108 (33); 94 (100); 
caleulé pour CGuHi;NO : M = 177,24. 

On le cycelise enfin en solution très diluée dans le nitrométhane, par 
l’éthérate de trifluorure de bore. Après extraction on isole l’indole:9 (20 %), 
F 58-600 {pentane). 

Spectre de RMN (CDCL, 2/TMS) : (—CH,): : 2,36 (s, 3 H); (—CH:), : 
2,45 (s,8 H); =N—CH; : 3,73 (s,3 H); H; : 6,45 (d, 1 H); H: : 6,97 (d, 1 H); 
H4 : 7,05 (s, 2H). 

Spectre de masse [mJe (%)} : M* : 159 (100); 144 (80); 115 (18); calculé 
pour Ci HAN : 159,22. 

Spectre ultraviolet : (EtOH 960), 4, (nm) : 277, 294, 298 et 305; 
e = 5 000, 4 000, 3 500 et 3 400. 


Bien que les rendements obtenus ici soient inférieurs aux résultats 
cités en référence, nous pensons que cette nouvelle voie peut conduire 
de manière sélective à d’autres indoles substitués sur le carbone 4. 


(*) Séance du 19 mars 1973. 

() F. LE Gorric, À. GOUYETTE et À. AHOND, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 2008; 
Tetrahedron (sous presse). 

(@) S. SWAMINATHAN et K. V. NARAYANAN, Chem. Rev., 71, 1971, p. 429 et références 
citées. 

() A. Mc Kizop et E. C. TAYLOR, Chemistry in Brilain, 9, 1973, p. 4 et références 
citées. 

(*) Organic Syntheses, Coll. vol. 4, 1963, p. 831. 

(5) ScamipT, Chem. Ber., 13, 1880, p. 2342; L. CLAISEN, 1bid., 14, 1881, p. 2469; Organic 
Syntheses, Coll. vol. 1, 1941, p. 78; À. I. VoceL, Practical Organic Chemistry, 8° éd., 
Longmans (London), 1956, p. 833. 

(5) S. M. SHERLIN, À. YA. BERLIN, T. À. SEREBRENNIKOV et E. F. RABINOvITCH, J. Gen, 
Chem. (U.S.S.R.), 8, n° 7, 1938, p. 16 et 22; Chem. Abst., 32, 1938, p. 5397: Chem. Ber., 
76, 1943, p. 183. 

() Organic Syntheses, Coll. vol. 4, 1963, p. 798. 


École Normale Supérieure, 
Laboratoire de Chimie, 
24, rue Lhomond, 
75231 Paris-Cedex 05. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Potentiel redox du système sulfiie-dithionate. 
Note (*) de Mmes Axxe DE Cuexac-Parsriorer, Mamie-Craune Gaper 
et M. Jacques PouraniEr, transmise par M. Jean-Jacques Trillat. 


Des mesures potentiométriques montrent qu’en présence de sulfite, une électrode 
d’or n’est pas indicatrice des ions aureux, mais prend un potentiel régi par le 
système oxydo-réducteur irréversible sulfite-dithionate. Le potentiel standard 
correspondant est, à température ambiante : 


Era = + 0,07 V. 


Ivrropucrion. — Cherchant à étudier potentiométriquement les 
complexes formés par l’or (I) avec les coordinats sulfite et bisulfite, on a 
constaté que le potentiel pris par une électrode d’or plongeant dans une 
solution de sulfite et d’un sel aureux est fonction du pH et de la concen- 
tration en sulfite, maïs ne dépend pas de la concentration en or (1). Il 
apparaît donc qu’en présence de sulfite, l’électrode d’or n’est pas indi- 
catrice des ions aureux, et nous allons montrer que son potentiel est déter- 
miné par le système sulfite-dithionate. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Les mesures ont porté sur des solu- 
tions aqueuses de sulfite préparées extemporanément et contenant des 
quantités variées d’un sel d’or (1). Celui-ci est obtenu in situ par addition 
d’aurichlorure de sodium dans la solution de sulfite, ou est préparé à. 
part en réduisant le sel aurique par un thiocyanate alcalin. 

Les caractéristiques des solutions expérimentées sont les suivantes 

Or (1) total : 0 à 2.107 M; 

sulfite total : 1.107 à 41,0 M; 

Thiocyanate total (si présent) : 4.107 à 14 M; 

pH 2,5 à 9,7. 

Les mesures potentiométriques sont effectuées à température ambiante, 
à l’aide de la pile : 

Électrode d’or | Solution aqueuse de sulfite | Électrode au calomel 


(« Tacussel » et de sel d’or (1) saturé (pont de 
type Au 10) : nitrate de potassium) 


selon la technique décrite précédemment ('). 
Le système évolue lentement après le mélange des réactifs, et il faut 
souvent attendre plusieurs heures avant d’obtenir un potentiel stable. 
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Les sels aureux présentant une certaine photosensibilité, les expériences 
sont faites en lumières atténuée (lampe à filament de tungstène). 


RÉSULTATS ET INTERPRÉTATION. — Indépendant du pH au-dessus 
de 7,0-7,5, le potentiel E pris par l’électrode d’or dépend de ce paramètre 
en milieu plus acide, où il augmente d’environ 60 mV lorsque le pH diminue 
d’une unité, Le changement de comportement correspondant approxi- 
mativement au deuxième pK de l’acide sulfureux [7, 2 (*)], on est conduit 


E/cal.sat. 
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— 200! 
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@ Moyenne de plusieurs mesures indépendantes faites sur une même solution; 
© Mesures individuelles. 


à envisager le rôle des ions sulfite SO. Dans cette optique on a reporté 
en fonction de l’activité de ces ions, les valeurs mesurées du potentiel E. 
On a obtenu ainsi un ensemble de points ne révélant aucune influence 
systématique de la concentration du sel d’or (I), y compris lorsque celle-ci 
est nulle. 

Cet ensemble (fig.), analysé par la méthode du moindre carré des écarts, 
définit avee un facteur de corrélation de 0,95 une droite de pente — 65 mV, 
valable dans tout l'intervalle de concentrations en ions sulfite libres étudié 


(de 1.107 à 1,0 M). 


Remarque. — Les potentiels E ne sont pas influencés par les produits 
_d’oxydation du sulfite formés au moment de la réduction du sel aurique, 
et, aux fluctuations expérimentales près, les résultats sont les mêmes, 
que l'or (III) ait été réduit par le sulfite — ou par du thiocyanate. À ce 
sujet, on doit rappeler que D. Bezier (*) et G. Charlot (*) ont signalé que 
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le potentiel d’une solution de sulfite mesuré avec une électrode de platine 
dépend uniquement des ions sulfite. 

Tous ces résultats suggèrent que la réponse de l’électrode d’or est condi- 
tionnée par un système oxydoréducteur irréversible où le sulfite intervient 
comme réducteur puisqu'il abaisse le potentiel. 

Le coefficient de régression (— 65 mV) est suflisamment proche 
de — RT/F pour que l’on puisse admettre que la réaction d’oxydoréduction 
fait intervenir un électron par molécule de sulfite, autrement dit, qu’elle 
fait passer le soufre de la valence + 4 à la valence + 5. 


Ceei exclut l’oxydation en sulfate et montre que le potentiel est régi 
par le système sulfite-dithionate : 


2805 — S:20; +2e. 


La position de la droite de la figure conduit à attribuer à ce système 
un potentiel normal Eu = + 0,07 V (exprimé par rapport à l’électrode 
normale à hydrogène à la même température). Cette valeur est voisine 
de celle (+ 0,03 V) que l’on peut calculer à partir des enthalpies libres de 
formation des ions sulfite et dithionate [respectivement — 116,1 et 
— 231,0 kcal.mole”! (°)]. | 


Conczusion. — En présence de sulfite, une électrode d’or n’est pas 
indicatrice des ions äureux, mais prend un potentiel dépendant des 
ions 50;. 

Ce potentiel est régi par le système sulfite-dithionate, une catalyse 
par formation de complexes aureux [("}, (*)] au voisinage de l’électrode 
(or fourni par la solution ou par l’électrode elle-même) intervenant peut- 
être pour orienter l’oxydation du sulfite. 

D’après nos mesures, à la température ambiante, le potentiel standard 
est 

Era = + 0,07 V. 


(*) Séance du 26 mars 1973. 
() J. PouraADiERr, M. C. Gaper et H. CHATEAU, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 203-216. 
() G. CHarLor, Les méthodes de la chimie analytique, Masson, Paris, 1961, p. 8. 
(®) D. Bezrer, Bull. Soc. chim. Fr., 1942, p. 669-675. 
€) G. CHaARLOT, Bull. Soc. chim. Fr., 1943, p. 339-348. 

() Techniques de l'Ingénieur, Paris, Constantes K 610. 

() H. Basserr et À. J. HENRY, J. Chem. Soc., 1935, p. 914-929. 

(7) J. VEPREKk-SisKkaA, D. M. WaGnEROvA et K. ECKSCHLAGER, Collection Czech. Chem. 
Commun., 31, (3), 1966, p. 1248-1255; C. A., 64, 1966, p. 13742. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Évidence par diffraction électronique d’une 
mise en ordre des défauts de non-stæchiométrie dans le protoxyde de fer 
trempé. Note (*) de MM. Curisriax Le Corre, François JEANNOT, JEAN-Paux 
Monxiroui et Jean-Marie GENIN, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude par diffraction électronique du protoxyde de fer trempé à l’hélium à partir 
de 9000C révèle que les défauts s’arrangent selon une surstructure cubique à faces 
centrées dont le paramètre est double de celui de FeO. 


Le protoxyde de fer existe sous forme stable au-dessus de 5700C, dans 
un domaine de composition très étendu [(*} à (*)]. La non-stæchiométrie 
provient de lacunes de fer dans les sites octaédriques que forme le sous- 
réseau de l’oxygène. La structure des produits trempés a été très étudiée 
et différents modèles ont été proposés. Ainsi Roth (*) admet des agrégats 
de lacunes et ions Fe** qui préfigurent la magnétite et Koch (°) un arran- 
gement de défauts répartis selon une maille cubique simple dont le para- 
mètre vaut trois fois celui de la maille initiale. Fender (*) et Evrard (°) 
proposent un ordre à plus grande distance avec des mailles dont le para- 
mètre vaut respectivement cinq et sept fois celui de FeO. 

Toutes ces études ont été effectuées par diffraction des rayons X ou 
des neutrons. Nous utilisons ici la sensibilité supérieure de la diffraction 
électronique pour déterminer l’ordre éventuel des défauts. De tels clichés 
ont été publiés (*) mais sans indiçage. 

Le protoxyde de fer est préparé par réduction d’hématite dans une 
atmosphère contrôlée H;-H,0 à 9000C selon le procédé habituel [(*}, (*)], 
mais le produit est soumis à une trempe rapide dans un courant d’hélium. 
La qualité de la trempe est contrôlée en vérifiant l’absence de magnétite 
par mesure du moment magnétique, diffraction des rayons X et spectro- 
métrie Môssbauer. Nous avons étudié cinq compositions dont l’analyse 
chimique suit : Fesos:O, Fesss:O, Fess13O, Fesso5O, Fes,5s00. Les 
poudres sont finement broyées sous acétone pour éviter tout échauffe- 
ment. Après broyage, aucune modification n'intervient sur le cliché de 
diffraction de rayons X. Les clichés de microdiffraction électronique sont 
effectués à l’aide d’un microscope « Philips » EM 300 équipé d’une platine 
goniométrique. Seuls les bords des grains diffractent. Nous avons effectué 
de nombreuses coupes dont [110], [111], [1127, [123], [114], [125] sur 
plusieurs grains pour les différentes compositions. Nous retrouvons les 
taches du réseau cubique à faces centrées de la structure de type NaCI 
du protoxyde de fer. Nous présentons planche I quelques coupes : la 
zone [112] relative à trois compositions différentes et la zone [123] relative 
à la plus forte concentration en défauts, Fe, 5,0. Nous remarquons une 
variation légère du paramètre en fonction de la teneur en défauts. En plus 
des taches citées, spécifiques de la structure de FeO, nous pouvons indicer 
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EXPLICATION DE LA PLANCHE 
Clichés de microdiffraction électronique de poudre de protoxyde de fer trempé à lhélium 
à partir de 900°C pour différentes compositions. 


(a), (b), (c) zones [112] pour les compositions Feos,s500, Fes,so2O et Fec,s:5O. 
(d) Indiçage des coupes [112]. 

(e) Zone [123] pour Fess100. 

(f) Indiçage de la coupe [123]. 


l’ensemble des taches observées selon un réseau cubique à faces centrées 
dont le paramètre de la maille est double de celui de la maille de FeO,. 
Les indices des figures de la planche I sont donnés en fonction de cette 
maille. Les taches de surstructure que l’on observe sont dues à l’arran- 
gement des défauts structuraux qui proviennent de la non-stæchiométrie. 
Elles sont d’autant plus intenses que l’écart à la stœchiométrie est plus 
marqué (pl. I, fig. a, b, c). Il est possible de vérifier que ces taches ne 
proviennent pas d’une fine couche de magnétite due à une légère oxyda- 
tion de FeO. La magnétite a certes un paramètre sensiblement double 
de celui de FeO, mais son groupe d’espace F4,» interdit les taches (222), 
(200), (420), .... Or, on observe de telles taches, qui alors ne pourraient 
provenir que d’une double diffraction. Leur intensité serait moindre que 
celle des taches fondamentales qui leur ont donné naissance. On observe 
le contraire. De toutes façons, la précision obtenue sur le paramètre par 
le microscope électronique (0,05 À) est bien suffisante pour écarter l’hypo- 
thèse de la magnétite. 

Cette étude a montré que les défauts de non-stœæchiométrie dans le 
protoxyde de fer trempé sont ordonnées selon une maille cubique à faces 
centrées de paramètre double de celui de FeO. Elle n’a été possible que 
par l’utilisation de la diffraction électronique, jointe à une trempe à 
l’hélium suffisamment rapide pour éviter les stades de préprécipitation 
décrits par J. Manenc (!"). 


Séance du 5 mars 1973. 
G. CHAUDRON, Comptes rendus, 172, 1921, p. 152. 

. BENARD, Ann. Chim., 12, 1939, p. 5. 

. COLLONGUES, Thèse, 1954, Paris. 

. Marion, La Documentation métallurgique, 87, 1955, p. 136. 

. L. RoTH, Acta Crist., 13, 1960, p. 140. 

. Kocn et J. B. COHEN, Acta Crist., B, 25, 1969, p. 275. 

. E. F. FENDER et F. D. Rirev, J. Phys. Chem. Soc., 30, 1969, p. 793. 
. ÉvrarD, Rev. Chim. min., 8, 1971, p. 63. 
. HERAL, B. Tomas, J. MANENC, et J. "BENARD, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4528. 
1) “3 MANENC, Bull. Soc. franc. Minér. -Crist., 51, 1968, p. 594. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination de coefhcients d'activité à dilution 
infinie dans un système ternaire par chromatographie gaz-liquide. Note (*) 
de MM. Crauve Éox, Craupe Posmuer et Grorces Guiocnon, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les coefficients d’activité à dilution infinie et les enthalpies molaires d’excès 
de composés aromatiques hétérocycliques ont été déterminés dans des solvants 
constitués par des mélanges squalane-tétrachlorophtalate de dibutyle. On discute 
l'interprétation des résultats. 


La détermination du coefficient d’activité à dilution infinie d’un soluté 
volatil dans un liquide non volatil est couramment réalisée par chroma- 
tographie en phase gazeuse : le solvant non volatil constitue la phase fixe 
et le soluté volatil est injecté dans le courant de gaz vecteur. Le coefficient 
d'activité y; du soluté est donné par la relation (!) : 

@) = pre | — RE Gi — V9] 


où P; est la pression de vapeur saturante du soluté 1; 
B;; est le second coefficient du viriel du soluté; 
Kr le coefficient de partage du soluté; 
V} le volume molaire du soluté; 
VS le volume molaire de la phase liquide, 
toutes ces grandeurs étant déterminées à la température T de la colonne. 

Cette équation n’est en fait valable que si le phénomène de distribution 
du soluté entre la phase mobile et la phase fixe est uniquement un phéno- 
mène de dissolution; cela suppose donc que les adsorptions physiques ou 
chimiques de ce soluté aux interfaces gaz-hiquide et liquide-solide sont 
nulles ou négligeables. On peut vérifier ce point en mesurant les volumes 
de rétention spécifiques du soluté sur des remplissages constitués de supports 
solides de différentes surfaces spécifiques imprégnés à différents taux de 
phase liquide : les valeurs trouvées doivent être constantes. 

Nous avons déterminé par cette méthode chromatographique les coefi- 
cients d’activité d’un certain nombre de composés aromatiques hétéro- 
cycliques dans des phases liquides constituées par un mélange binaire 
squalane-tétrachlorophtalate de dibutyle (TCDB). Le squalane est un 
hydrocarbure saturé, solvant inactif non polaire; le tétrachlorophtalate 
de dibutyle est un composé accepteur d’électrons pouvant donner des asso- 
ciations par {transfert de charge » avec des solutés donneurs d’électrons. 

Les résultats des mesures de pression de vapeur et de coefficients du 
viniel des solutés, permettant le calcul de y” selon l’équation (1), ont été 
publiés par ailleurs (*). 
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Les valeurs des coefficients d’activité y; des solutés étudiés, en solution 
dans le squalane et dans le tétrachlorophtalate de dibutyle purs, à 80,30€, 
sont reportées dans le tableau. Nous avons également mentionné les gran- 
deurs thermodynamiques d’excès déterminées dans le domaine 60,3-100,30C 
à partir des relations classiques : 


@) nt 3H, 

d T 
(3) RTLn y; = AGF, 
(4) AGE = AE — T ASE. 


Ces coeflicients y; sont des coellicients d’activité expérimentaux macros- 
copiques, c’est-à-dire qu’ils prennent en compte la non-idéalité de Ja 
solution due en particulier à la formation réversible d'associations soluté- 
solvant. 


TABLEAU 


Coefficients d'activité et grandeurs thermodynamiques d’excès des solutés 
dans les deux solvants purs à 80,3°C 











Dans le squalane Dans le TCDB 

or EE 2 

AG AH AS} AG? AH} AS} 

Nos Soluté + €) €) €) y? () () €) 
1. Furanne.......... 0,749 0,84 1,83 7,58 0,554 1,73 — 1,30 1,21 
2. Méthyl-2 furanne.. 0,755 —0,82 2,0 8,0 0,602 -1,48 — 1,77 — 0,81: 

3. Thiophène........ 0,685 —1,1 4,838 15,5 0,469 2,22 0,25 7,0 
4. Méthyl-2thiophène. 0,705 1,02 1,72 7,77 0,504 -2,00 — 3,20 -— 3,38 
5. Méthyl-3 thiophène. 0,723 -0,95 2,32 9,26 0,520 -1,91 — 2,40 — 1,38 

6. Diméthyl-2.5 

thiophène....... 0,676 —1,14 0,17 3,73 0,476 -2,17 — 4,67 — 7,07 
7. Éthyl-2thiophène.. 0,670 —1,17 -— 0,12 2,98 0,515 -1,95 -— 3,01 — 3,02 

8. Chloro-2thiophène. 0,578 -1,6 — 2,59 — 2,79 0,383 —2,81 — 6,37 -10,0 


9. Dichloro-2.5 
thiophène....... 0,51 1,93 — 8,7 19,1 0,39 -2,76 -12,7 28,2 
10. Bromo-2 thiophène. 0,44 2,39 11,6 -26,1 0,27 -3,83 17,2 -37,9 
11. Bromo-3 thiophène. 0,51 -1,93 10,9 25,5 0,29 -3,60 -17,6 39,6 
12. Dibromo-3.4 


thiophène....... 0,47 2,18 -13,9 -33,2 0,20 4,60 -25,1  -58,1 
13. Iodo-2thiophène... (0,49 2,05 -12,4 -29,2 0,26 -3,88 -20,9 48,1 
14. Benzène.......... 0,623 —1,38 1,8 9,3 0,457 2,29 -— 2,78 — 1,38 


(+) En kilo joules.mole-! . 
(t) En joules.mole-!.degré1. 


La correction de non idéalité de la phase gazeuse apportée par le terme 
exponentiel de l’équation (1) est d’autant plus importante que le soluté 
est plus volatil. Afin de montrer l’utilité de cette correction, nous avons 
calculé y? en tenant compte et sans tenir compte de la non-idéalité de 
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la phase gazeuse : à 80,30C dans le squalane, ces valeurs sont respective- 
ment 0,686 et 0,749 pour le furanne, 0,666 et 0,685 pour le thiophène, 
0,492 et 0,495 pour l’iodo-2 thiophène. Pour ce dernier composé peu volatil, 
la détermination expérimentale de B;; n’a pas été possible (*) et le calcul 
a été fait en prenant une valeur de B; certainement trop grande, 


de — 3 000 cm* (?). 


las 




















Te 
02 04 06 os v/rco8 
Fig. 1 Fig, 2 


Fig. 1. — Variation de * en fonction de la composition de la phase liquide squalane- 
tétrachlorophtalate de dibutyle, à 80,3°C. 
Solutés : voir numéros du tableau. 


Fig. 2. — Corrélation entre la constante d’association K; et le coefficient d'activité y” 
des solutés dans le tétrachlorophtalate de dibutyle, à 80,3°C. 
Solutés : voir tableau. 


La figure 1 montre, pour quelques solutés, la variation de y; en fonction 
de la composition de la phase liquide. 

Dans le squalane, solvant inerte, tous les solutés ont un coefficient 
d'activité nettement inférieur à l’unité à cause de la différence importante 
de taille entre les molécules de soluté et de solvant. Cet écart à l’idéalité 
est encore plus accentué pour les molécules polaires des dérivés halogénés. 
En présence de tétrachlorophtalate de dibutyle, le coefficient d’activité 
diminue d'autant plus rapidement que le soluté est un donneur d’électrons 
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plus fort, à l’exception du dichloro-2,5 thiophène. Nous avons déjà 


montré (*)} que ce composé se comporte différemment des autres dérivés 
halogénés du thiophène, sa constante de complexation étant anormalement 
faible par rapport à l’aromaticité du eycle étudiée par RMN. 

La figure 2 montre que l’on observe une certaine corrélation entre y 
du soluté dans le TCDB et la constante de complexation K; de ce soluté. 
Cette corrélation n’est pas parfaite et ne permet pas de déduire K; par la 
seuke mesure de y;. En effet, ce coeflicient d’activité macroscopique est un 
terme complexe dans lequel les coefficients d’activité microscopiques du 
donneur (D), de l’accepteur (A) et de l’association AD sont inconnus. 


Ces mesures des coefficients d’activité d’un soluté volatil à dilution 
infinie dans un mélange binaire doivent pouvoir permettre, à partir d’un 
modèle de solution ternaire, d'accéder aux propriétés thermodynamiques 
du mélange de solvants non volatils. Ce point sera discuté ultérieurement. 


(*) Séance du 26 mars 1973. 

() D. H. Everert, Trans. Faraday. Soc., 61, 1965, p. 1637. 

E®) C. Éon, C. Pommier et G. GuiocHon, J. Chem. Eng. Data, 16, 1971, p. 408. 
) C. Éon, C. Pommier et G. GuiocHon, J. Phys. Chem., 75, 1971, p. 2632. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les configurations des hydroxy-4 et mercapto-4 
. pyrimidines et de leurs dérivés. Note (*) de Mme Marre-Tuérèse Musserra, 
MM. Momauer Sezm et Neuxex Quaxc Trixn, présentée par M. Laffitte. 


Les moments électriques en solution benzénique ou dioxannique ont été déter- 
minés pour les hydroxy-4 et mercapto-4 pyrimidines et une série de leurs dérivés 
substitués ou non en 2 par un méthyle ou un phényle. 

Ces moments ont été interprétés en termes de conformation préférentielle et ont 
permis d’évaluer dans les cas des molécules donnant lieu à tautomérie les pour- 
centages en forme tautomère prépondérante. 


De nombreuses études par diffraction des rayons X, par spectroscopie 
infrarouge, ultraviolette, de résonance magnétique nucléaire ou par 
mesure des constantes de basicité ont été faites sur les pyrimidines 
substituées en 2, 4 ou 6. Mais très peu de recherches [(') à (‘)] ont été 
effectuées sur les moments électriques de ces composés, depuis celles de 
Schneider et Halverstadt sur les thiouraciles-2 et -4. 

La faible solubilité des hydroxy-4 et mercapto-4 pyrimidines a conduit 
les auteurs à les étudier à l’état solide ou sous forme de films pour les 
spectres infrarouges, en milieu aqueux ou alcoolique pour les spectres 
ultraviolets, et dans l’eau lourde, le DMSO, etc. pour la RMN. Il n’est 
pas évident a priori qu’on puisse étendre les informations structurales 
obtenues dans ces conditions à des solutions très diluées dans des solvants 
non polaires. 


TABLEAU 
N° Composé Solvant u (debye) 
ds PVTIMIQUNE re ES on En ste me ae pe Se Ones Got B 2,28 
2. Hydroxy-4 pyrimidine (4)..............................., D 3,21 
3. Méthyl-3 dihydro-3.4 pyrimidinone-4..................,..... B 2,24 
4. Méthyl-1 dihydro-1.4 pyrimidinone-4...,..............,..... D 7,50 
5. Méthoxy-4 pyrimidine...............................,.... D 1,82 
6. Mercapto-4 pyrimidine (“)................................. B 2,95 
7. Méthyl-3 dihydro-8.4 pyrimidinethione-4.............,..,., B 2,82 
8. Méthyl-1 dihydro-1.4 pyrimidinethione-4................... D 7,43 
9. Méthylmercapto-4 pyrimidine.............................. B 2,05 
10. Diméthyl-2.3 dihydro-3.4 pyrimidinone-4..............,..... B 3,03 
11. Diméthyl-1.2 dihydro-1.4 pyrimidinone-4................... D 8,32 
12. Méthyl-2 méthoxy-4 pyrimidine............................ B 1,40 
13. Phényl-2 hydroxy-4 pyrimidine (4)......................,.. B 3,00 
1% Phényl-2 méthyl-8 dihydro-3.4 pyrimidinone-{1.............. B 2,65 
15. Phényl-2 méthoxy-4 pyrimidine............................ B 1,51 
16. Diméthyl-2.3 dihydro-3.4 pyrimidinethione-4.............. B 3,63 
17. Méthyl-2 méthylmercapto-4 pyrimidine..............,,...... B 1,61 
18. Phényl-2 mercapto-4 pyrimidine (%)........................ B 3,71 
19. Phényl-2 méthyl-3 dihydro-3.4 pyrimidinethione-4........... B 3,76 
29. Phényl-2 méthylmercapto-4 pyrimidine..................... B 0,91 


(*) Composé potentiellement tautomérisable, 
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Nous avons déterminé en solution benzénique ou dioxannique les 
moments des pyrimidines substituées en 4 indiquées ci-avant qui ont été 
préparées par l’un d’entre nous (M. S.) (°). 

La méthoxy-4 pyrimidine 5 (u.,, — 1,82 D) pourrait exister sous deux 
conformations planes (Me, N)-cis et (Me, N)-trans. La forme cis est norma- 
lement privilégiée, compte tenu de la répulsion réciproque des paires 
libres sp° de O et N dans le cas de la forme trans. Les calculs confirment 


ce point de vue : | 
Me / 


> 


1 (5) — ba (pyrimidine) + D (anisole). Ils donnent & (cis) — 1,74 D 
et (trans) — 3,50 D si on prend y (pyrimidine) — 2,28 D, 4 {ani- 
sole) — 1,28 D incliné à 1090 sur l’axe C,,—0O. Cet angle a été calculé à 
partir du moment (1,71 D) du p-diméthoxybenzène (°) supposé partagé 
également en formes cis et trans. Le moment trouvé indique donc pour 
le composé 5 une conformation cis peu flexible [l'énergie de conjugaison 
de l’anisole étant élevée, de l’ordre de 3 à 4 keal/mole (°)]. 

La méthyl-2 méthoxy-4 pyrimidine 12 et la phényl-2 méthoxy-4 pyri- 
midine 15 qui ont un moment expérimental de 1,40 et 1,51 D doivent 
avoir aussi la configuration cis peu flexible, les substituants méthyle et 
phényle provoquant normalement selon l’axe C(5) — C (2) une dimi- 
nution légère du moment de la pyrimidine. 

Le même calcul appliqué au dérivé sulfuré correspondant, la 
phénylmercapto-4 pyrimidine 9 conduit aux valeurs 4 (cis) = 1,07 D, 
u (trans) = 2,37 D si l’on prend v (thioanisole) — 1,34 D, faisant un 
angle de 779 avec l’axe C.—S$S. Cet angle a été caleulé à partir du 
moment 1,85 D du diméthylthio-1.4 benzène (‘). Le moment observé 
de 9 (2,05 D) est compatible avec une conformation de type cis flexible 
en raison de la faible énergie de conjugaison du groupe Ph—s$ {cette énergie 
dans le thioanisole n’étant que de 0,6 kcal/mole (*), (*)]. 

On peut aussi attribuer cette conformation cts flexible à la méthyl-2 
méthylmercapto-4 pyrimidine 17 (uv — 1,61 D) et à la phényl-2 méthyl- 
mercapto-4 pyrimidine 20 (u. — 0,91 D). La diminution du moment de 
cette dernière molécule par rapport à celui du composé 9 est sensible. 
Une observation analogue a été faite (‘°) sur les phénylpyridines et montre 
que le remplacement d’un hydrogène dans le noyau de l’hétérocycle par 
un phényle cause une large polarisation du substituant phényle et un 
changement dans la distribution des électrons ñ. C’est ainsi que la phényl-2 
pyridine présente un moment de 1,94 D {alors que le moment de la pyri- 
dine est de 2,20 D). 
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Si l’on considère les pyrimidones et pyrimidinethiones N-méthylées 
en 3 et que l’on compare entre eux les composés 8 et 7 ainsi que les couples 
de dérivés 10 et 16 ou 14 et 19, on voit que les dérivés thioxo ont un moment 
supérieur de 0,6 D environ à celui des dérivés oxo (cette différence dépas- 
sant même 1 D quand le deuxième substituant est un phényle en 2). 
Ceci peut être attribué au fait que le moment mésomère du groupe 
N—C=S est plus grand que celui du groupe N—C—=0 (‘), moment méso- 
mère sensiblement supporté par la droite N...S ou N...0. 


Me 0 
L# 


& 


La connaissance des moments des molécules étudiées dans ce travail 
permet aussi d'aborder le problème de la tautomérie des hydroxy et 
mercapto-4 pyrimidines en solution dans un solvant non polaire. 

Considérons par exemple la mercapto-4 pyrimidine 6. Les trois formes 
suivantes peuvent théoriquement exister : 


HS S SH 
Det) = 0 
()=l)e € 
(a) > cc) 


L'étude de ce composé pourra être faite en le comparant avec les trois 
dérivés 7, 8 et 9 ne donnant pas lieu à tautomérie, ayant une structure 
sûre fixée par leur synthèse et dans lesquels l’hydrogène est remplacé par 
un méthyle. Si nous acceptons les résultats de nombreux travaux en 
spectroscopie infrarouge qui s'accordent dans l’ensemble [(°}, (**)}] sur le 
fait que la forme (c) (structure mercaptée, ou structure énol dans le cas 
de l’hydroxy-4 pyrimidine) est presque inexistante, nous pourrons 
admettre que dans des solvants non polaires et peu actifs comme le 
benzène et le dioxanne, seules les deux formes (a) et (b) sont présentes. 
La comparaison des moments des dérivés 6 (1 — 2,95 D), 7 (u — 2,82 D) 
et 8 (4: — 7,43 D) indique que la proportion de la forme pyrimidinethione 
protonée en 3 est de 97 %,. Cette forme (a) est aussi très largement prépon- 
dérante dans les autres molécules potentiellement tautomérisables : 82% 
pour lPhydroxy-4 pyrimidine 2, 93 % pour la phényl-2 hydroxy-4 pyri- 
midine 13 et 100 %, pour la phényl-2 mercapto-4 pyrimidine 18. 


*) Séance du 2 avril 1973. 

) W, C. SCHNEIDER, J. Ammer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 627. 

7) W. C. SCHNEIDER et I. F. HALVERSTADT, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 2626. 
5 


( 
( 
( 
() H. LumBroso et Mnc J. BarassiN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3143. 


1344 — Série C ‘ CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (16 avril 1973) 





() H. Lumgroso, C. PIGENET, Mme R. Nasrezski-HINSKENS et R. ProMEz, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1967, p. 1838. 

6) P. LarpENois, Mme M. SErim et M. Serim, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1858. 

(5) S. NaAGaAKkuRA et H. BABA, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5698. 

() H. Lumgroso, J. Chim. Phys., 51, 1954, p. 206; T. KogimA, J. Phys. Soc., Japan, 
15, 1960, p. 284; P. DELORME, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 1439. 

() H. Lumgroso et R. PAssERINI, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 311. 

€) PHam VAN Huon6e, M. Couzr et J. LascomBe, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 1056. 

(5) C. W. CumPERr, KR. F. A. GINMAN et A. I. Vo@ez, J. Chem. Soc., 1962, p. 4518. 

(1) C. PIGENET et H. LumBroso, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 3748. 

(?) H. W. THompson, D. L. NicHozson et L. N. SHorT, Disc. Faraday Soc., 9, 1950, 
p. 222; L. N. SxorT et H. W. THompsoN, J. Chem. Soc., 1952, p. 168. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Influence du solvant sur le spectre RMN des 
têtes polaires de phospholipides. Note (*) de Me Hérève Ricarp et 
M. Craure Lussax, transmise par M. Adolphe Pacault. 


. La structure et les propriétés physiques des chaînes aliphatiques des 
phospholipides ont été très étudiées ces dix dernières années, ce qui n’est 
pas le cas des têtes polaires. Il a été établi, par RMN du proton, en 1972 
[(), ()] que la phosphocholine, la glycérophosphocholine et la lécithine 
sont en conformation gauche par rapport à la liaison C; — C5 du groupe 
choline. Par contre, la phosphoéthanolamine qui ne diffère de la phos- 
phocholine que par la substitution du groupement N (CH); par NH; 
est en bibre rotation autour de la liaison C, — C3 du groupe éthanolamine (*). 





L ] 
550 - 500 450 400 350 Hertz 


Nous avons étudié par RMN l’action de composés susceptibles d’interagir 
avec les têtes polaires des phospholipides : ions métalliques et composés 
polaires. 


ConDirions ExPÉRIMENTALES (*). — Le sel de Ca** de la phospho- 
choline et la phosphoéthanolamine ont été respectivement fournis par 
€ Fluka » et « Calbiochem ». La phosphatidylcholine ou lécithine a été 
préparée à partir du jaune d’œuf par la méthode de Singleton et coll. (‘). 

Les spectres RMN du proton ont été effectués à l’aide d’un spectromètre 
HA 100 € Varian ». Le TMS a été, suivant les cas utilisé en référence interne 
ou externe. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — 19 Élude des lêtes polaires dans D:0. — 
Les spectres RMN de la phosphocholine et de la phosphoéthanolamine 
dans D,0 seule ont été comparés aux spectres dans D:0 contenant des 
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ions Na°, K*, Mg**, puis Ca** dans des proportions équimoléculaires par 

rapport au soluté .Cette addition d’ions ne modifie pas la forme des massifs 
F û ( l ti EF 1 

des protons « et $, donc la conformation. Elle ne modifie pas non plus 


notablement la valeur des déplacements chimiques. 


20 Étude de la lécithine dans des solvants polaires, non polaires, mixtes. — 
Le spectre de la lécithine n’est bien résolu que lorsque le solvant est CD;0D 
(fig. 1) parce que dans ce cas la lécithine ne forme pas de micelles (‘). 
Au contraire dans GDCI; (fig. 2), par exemple, la formation de micelles 
diminue les mouvements moléculaires et par conséquent, élargit les raies 
de la tête polaire. 





L 1 Hertz __] 
500 400 300 





Ainsi on constate que lorsqu'on passe d’une solution de lécithine dans 
CDCL (solvant peu polaire) à une solution dans CD;OD (solvant polaire), 
les massifs CH, (2) et N (CH;}; sont déplacés de 0,2.107° vers les champs 
forts (fig. 1 et 2), alors que les déplacements des massifs des protons 
aliphatiques et ceux du glycérol sont inchangés. 

Le tableau montre que lorsqu'on ajoute à une solution de lécithine 
dans CDCI, des solvants polaires tels que D:0, CD;OD, {CH;); 50 (DMSO), 
dans des proportions allant de 4 à 12 M par mole de lécithine, on observe 
aussi un déplacement des mêmes massifs de 0,1 à 0,2.10 * vers les champs 
forts alors que les protons du glycérol et aliphatiques sont inchangés. 
L’addition progressive de ces solvants provoque un déplacement progressif 
des massifs. 


Discussion. — Les ions métalliques intervenant dans le milieu bio- 
logique n’ont pas d'influence sur le spectre RMN des tètes polaires des 
phospholipides. Ils ne sont done pas susceptibles de modifier leur contor- 
mation. 
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Les variations de déplacements chimiques constatées lors du passage 
des solutions de lécithine d’un solvant non polaire à un solvant polaire 
suggèrent qu’il existe une interaction forte soluté-solvant (*). Cette consta- 
tation est étayée par l'étude de la lécithine dans des solvants mixtes. 
Il suffit, en effet, d’ajouter quelques moles de solvant polaire par mole 
de lécithine pour observer une variation appréciable du déplacement 
chimique : ceci montre qu'il existe une forte affinité entre D,0, CD,OD 
ou (CH:}: SO et la tête polaire de la lécithine; ainsi quelques molécules 
suffisent pour solvater la tête polaire et lui imposer le même déplacement 
chimique que celui qui existerait dans ce solvant pur (tableau et fig. 1 et 3). 


e 


TABLEAU 


Déplacements chimiques des raies du spectre RMN de la lécithine 
dans différents solvants : protons CH=CH, CH: (1), CH: (III), CH (Ë), 


CH: (2) et N (CH): 


CH: (III) CH: (1) 
(de1à7) (de8à11) 


a , a, 


Solvant CH=CH 1 7 8 11 (7) 0 € 


CDiOD id poeme aa vices 8e 5,33 4,53 4,18 4,12 3,94 4,30 3,64 3,22 
CDCL + 12 M CD;,OD/M lécithine. 5,34 4,52 4,17 4,12 3,93 4,30 3,62 3,22 
CDCI, + 4 M CD;OD/M lécithine... 5,32 4,48 4,16 4,11 3,92 4,30 3,68 3,26 
CDCL; + 6 M D:0/M lécithine. ..... 5,33 4,48 4,16 4,11 3,94 4,30 3,65 3,23 
CDCI; + 4 M D:O/M lécithine. ..... 5,34 4,48 4,13 4,09 3,91 4,35 3,79 3,34 
CDCGI: + 7,5 M DMSO/Mlécithine... 5,32 4,49 4,15 4,08 3,91 4,30 3,75 3,32 
CDCL + 4,4 M DMSO/Mlécithine... 5,32 4,51 4,16 4,10 3,92 4,30 3,80 3,36 
CD en nine méme re 5,34 4,52 4,14 3,92 4,35 3,90 3,44 


() CH: (6); C) CH (); () N (CH). 


3 


L'ordre de grandeur de la quantité de D:0 pouvant se fixer sur la tête 
polaire est compatible avec les résultats de Phillips et coll. (*). Cependant, 
nous observons un phénomène continu, ce qui ne nous permet pas, comme 
ils le suggèrent, de distinguer une première fixation d’eau sur le phosphate 
suivie d’une fixation sur le reste de la tête polaire : les raies CH; (x) et 
N (CH:); sont affectées de la même façon au fur et à mesure qu’on ajoute 
le solvant polaire. 


De plus, du fait que les raies du glycérol et du CH; (5) ne sont pratique- 
ment pas perturbées par l'addition d’un solvant polaire à une solution 
de lécithine dans le chloroforme, il peut être supposé que la tête polaire 
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de la lécithine n’est pas constituée par l’ensemble des groupements glycéro- 
phosphocholine, mais se limite seulement aux groupes CH, («) et N (CH;), 
de la choline. 


(*) Séance du 19 mars 1973. 

() A. ANDRIEUX, J. Durourco et C. LussanN, Comptes rendus, 274, série D, 1972, 
p. 2358. 

@) J. Durourco et C. Lussan, F.E.B.S$S., 26, 1972, p. 235. 

(6) J. FAVÈDE et R. BERNON nous ont aidés. 

() W.S. SINGLETON, M. S. GRAY, M. L. Browx et J. L. WHiTE, J. Âmer. Oil. Chem. Soc., 
42, 1965, p. 53. 

6) P. H. EzwortTuay et D. S. MAcINToOsH, J. Pharm. Pharmacol. 13, 1961, p. 638. 

(6) R. F. ZURCHER, Progress in N. M.R. spectroscopy; J. W. EMSLEY, J. FEENEY 
et L. H. SUTCLIFFE, -Pergamon Press, 2, 1967, p. 205. 

() M. C. Puizzrrs, E. G. FiNer et H. HAUSER, Biochim. Biophys. Acta, 290, 1972, 
p. 397. 
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CATALYSE. — Oxydation du toluène en phase vapeur sur divers oxydes 
mixtes à base de molybdène. Note (*) de MM. Jrax-Eucèxe GEruan 
et Roserr LavGier, présentée par M. Georges Champetier. 


Les produits initiaux d’oxydation ménagée (benzaldéhyde, acide benzoïque) 
résultent de l'attaque benzylique. Aux conversions élevées, ces produits sont 
dégradés : le benzaldéhyde reste le produit principal de la catalyse sur U-Mo-O 
et Fe-Mo-O, tandis que Ti-Mo-O, V-Mo-O et Sb-Mo-O forment surtout de 
l’anhydride maléïque et Bi-Mo-O du benzène. 


L’oxydation benzylique du toluène est catalysée par un grand nombre 
d’oxydes métalliques simples à 400-5000C (*), les plus sélectifs étant ceux 
de vanadium, molybdène, tungstène et uranium. On retrouve ces éléments 
dans les oxydes mixtes signalés comme catalyseurs de cette réaction : 
V-Mo-O &), U-Mo-O (*), Fe-Mo-O (*)}, Ce-Mo-O (*), Sn-V-0 (5), (91, 
U-V-0 (‘}, Pb-V-0 (5), U-W-0 (‘’). 


CHO COOH OH 


î 
0-0:-0-07-0-{> 
.; ï 'é 
dd 9 À 
3 
Q- CL 9-0 XX Le D COCO; 
Ô 7 


A 








H O 
HC ue À He 
3 3 VON 
> >| — > CH,COOH 
/ 
Il 
O 
Fig. 1. — Schéma réactionnel formel de l’oxydation du toluène. 


Le présent travail porte sur la série des sept oxydes mixtes à base de 
molybdène : Ti-Mo-O, V-Mo-0O, Fe-Mo-0O, U-Mo-O, Sn-Mo-O, Sb-Mo-0, 
Bi-Mo-O, dont nous avons donné précédemment les caractéristiques 
physico-chimiques et les propriétés catalytiques dans l’oxydation du 
benzène (°). 

Le mélange air-toluène (rapport molaire : 75/1) passe sur un lit fixe 
de catalyseur maintenu à température constante entre 400 et 5000C, et 
les produits de la réaction sont analysés par chromatographie en phase 
vapeur sur l’effluent (*}. On y trouve généralement, à côté du toluène 
non transformé et des produits de combustion totale, CO:, CO, H,0, 
le benzaldéhyde, l'acide benzoïque, les anhydrides maléïque et phtalique, 
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le benzène, et, dans quelques cas, la benzoquinone et le méthyl-diphényl- 
méthane. Le schéma réactionnel formel (fig. 1) qui rend compte de la 
filiation de tous ces corps a été établi dans le cas de V-Mo-0 (**) et paraît 
valable pour les autres catalyseurs mixtes. La voie à (attaque benzylique) 
prédomine; la voie b (duplication) est peu importante, et la voie c (attaque 
nucléaire) est le plus souvent négligeable. À titre d'exemple, la figure 2 





H 50 TTG% 100 


Fig. 2. — Oxydation du toluène sur le catalyseur Fe-Mo-O à 4000C. 


Taux de transformation (TT %) du toluène en benzaldéhyde ( X}), acide benzoïque (O), 
anhydride maléique (A), benzène (@}), CO (w) et CO:(A4), en fonction du taux de 
transformation global (TTG %). 


montre l’évolution du mélange avec la conversion dans le cas du cata- 
lyseur Fe-Mo-0O à 4000C ; les taux de transformation du toluène en produits 
de la réaction (TT %) sont rapportés au carbone. 


Les données initiales (tableau [) sont obtenues par extrapolation à 
conversion nulle. La vitesse initiale de disparition du toluène rapportée 
à l’unité d’aire de l’oxyde catalyseur mesure l’activité. Ces activités, 
toutes supérieures à celle de MoO, pur, sont comprises, à 4000C, dans 
un intervalle assez restreint. Seul, le mixte Sn-Mo-O, beaucoup plus actif 
et peu sélectif, n’a pu être étudié au-dessus de 3500C. Les sélectivités 
initiales (rendements) indiquent que le benzaldéhyde reste dans tous les 
cas le principal produit d’oxydation ménagée, à côté de faibles quantités 
d'acide benzoïque et d’anhydride phtalique. L’anhydride maléïque n’ap- 
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paraît pas aux faibles conversions. À 4000, le classement par sélectivité 
initiale en benzaldéhyde est 


Fe-Mo-O > U-Mo-O > V-Mo-0O > Bi-Mo-O > Sb-Mo-O > Ti-Mo-O. 


Les trois premiers catalyseurs sont plus sélectifs que MoO, à la même 
température (42 %), et le rendement est amélioré aux températures plus 
élevées. Les deux derniers ont une sélectivité initiale plus élevée en acide 
benzoïque (10 %) et en anhydride phtalique (3 %); ces produits acides 
diminuent quand la température croît. 


TABLEAU I 


Vitesses et sélectivités initiales dans l’oxydation du toluène à 400°C 





Catalyseur........... a b c d e f g 

Activité (x 10? mmole.h-'.m*)... 21,5 27 26,4 8,8 3,8(*) 18 5,5 
Sélectivité (%) : 

Benzaldéhyde................. 24 54 63 58 8 37 40 

Anhydride benzoïque........... 9,3 O0 1,9 2 0 10 0,5 

» phtalique........... 3,3 2,7 O0 1,2 1,7 2,5 0,24 
GOE CO 2 ee spot suee els 47 30 33 35 89 42 55 
(*) À 3360C. 


a : Ti-Mo-O; b : V-Mo-O; c : Fe-Mo-O; 4 : U-Mo-O0; e : Sn-Mo-O; f : Sb-Mo-O; 
g : Bi-Mo-0O. 


TABLEAU II 
Maximums de transformation du toluène en produits d’oxydation ménagée 


Catalyseur...... a b c d e Î 
Température (°C)...... 400 400 400 400 500 400 400 





Maximums (TT %) : 


Benzaldéhyde ........ 5,5 4,1 13,7 14,3 19,6 5,8 9 

Acide benzoïque..... 6 8,2 1,0 0,8 1,3 3,4 0,2 

Benzène............. 1,8 — 0,6 0,5 0,9 0,9 6,9 

Anhydride maléique.. 10,2 12,5 0,5 4,8 4,8 15,6 0,26 
» phtalique . 4,8 2,5 0 0,2 0,1 1,25 0 


a : Ti-Mo-O; b : V-Mo-0; c : Fe-Mo-O; d : U-Mo-O; e : Sb-Mo-O:; f : Bi-Mo-O. 


Comme dans l’exemple de la figure 2, les produits primaires de la réaction 
évoluent lorsque le taux de conversion augmente, et certains passent par 
des maximums, rapportés au tableau II. Le maximum du benzaldéhyde 
à 4000C classe les catalyseurs en deux groupes : 


U-Mo-0 > Fe-Mo-O > Bi-Mo-O :: Sb-Mo-0 > Ti-Mo-O > V-Mo-O. 


1352 — Série GC L GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (16 avril 1973) 





Pour les trois premiers, le maximum (9-14 %) est voisin de la valeur 
trouvée pour MoO, (11 %); pour les trois derniers, il est environ moitié 
de cette valeur (4-6 %). On retrouve bien ces deux groupes dans le clas- 
sement par maximum en anhydride maléique à 4000C : 


Sb-Mo-0 > V-Mo-O > Ti-Mo-0 > U-Mo-0 > Fe-Mo-O > Bi-Mo-O. 


Ce maximum est élevé (10-16 %) lorsque celui du benzaldéhyde est 
faible, et il est bas (0,2-5 %) dans le cas contraire. Il est intéressant de 
noter que ce classement coïncide presque exactement avec celui qui a 
été obtenu par la sélectivité initiale en maléïique dans l’oxydation du 
benzène à la même température (’), ce qui confirme bien notre schéma 
réactionnel. La formation d’anhydride phtalique, toujours plus faible, est 
toutefois assez parallèle à celle de l’anhydride maléïque; il en est de même 
pour l’acide benzoïque. 

Enfin, le catalyseur Bi-Mo-0 se distingue par un maximum en benzène 
comparable au maximum du benzaldéhyde à 400°C et supérieur à 4500C. 
Cette remarque est à rapprocher de la réaction de déméthylation du 
toluène en benzène observée récemment par passage de cet hydrocarbure 
sur Bi-U-0 à 400-5000C (°). 

Au point de vue pratique, et bien que les compositions de nos catalyseurs 
mixtes n’aient pas encore été optimisées, nous concluons que les for- 
mules U-Mo-0O et Fe-Mo-O sont indiquées pour la conversion du toluène 
en benzaldéhyde à 450-5000C; elles donnent une conversion maximale 
de 18-20 % en aldéhyde avec un rendement de 37-38 % molaire par rapport 
au toluène, ce rendement pouvant être très supérieur à des taux de conver- 
sion plus faibles. Nos résultats sont en bon accord avec les données de . 
la littérature (*) pour U-Mo-0O. 


(*) Séance du 2 avril 1973. 

() JE. Germain et R. LAuGIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 541. 

() (a) SELDEN Co., U.S. Patent n° 1.284.887, 1918; (b) O. Higino et S. MoriTA, 
Nippon Kagaku Zasshi, 78, 1957, p. 1764; (c) P. Mars, Thèse de Doctorat, Université de 
Delft, 1958; (d) J.-E. German et R. LaucrEr, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 650. 

€) (a) BARRETT Co., Brit. Patent n° 189.091, 1923; (b) W. G. Parks et J. Karz, 
Ind. Eng. Chem., 28, 1936, p. 319; (c) I. F. P., Brevet français n° 1.568.763, 1969. 

() D. Bicazzx, Engenheria e quim., 2, 1950, p. 7; Chem. Abst., 45, 1951, p. 1972. 

6) J. G. W. RasINpar et R. K. NarasniG, Trans. Ind. Inst. Chem. Eng., 10, 1968, p. 16. 

(6) E. B. Maxrep, J. Soc. Chem. Ind., 47, 1928, p. 101 T. 

() J.E. Germain et R. LAUGIER, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 371. 

€) J.G.S. pe Joe, C. H. E. Gurrens et H.S. VAN DER BAAN, J. Catalysis, 26, 
1972, p. 401. 

€) W. L. Faire, D. B. Keves et R. L. CLarx, Industrial Chemicals, 3° éd., J. Wiley, 
New York, p. 120. 
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CATALYSE ORGANIQUE. — Hydrogénolyse du butane sur platine- 
alumine. Note (*) de Mmes Giverre Leccerce, Jaxixe Trocner et 


M. Ravuoxn MaurEeLz, transmise par M. Marcel Prettre. 


Alors que pour le cyclopentane, étudié précédemment, l’hydrogénolyse donne 
un seul produit, le pentane, on observe dans le cas du butane la rupture de l’une 
ou l’autre des deux liaisons C—C et aussi une isomérisation squelettale. 

En faisant varier la dispersion du métal par traitements thermiques sous hydro- 
gène, on constate que l’activité totale du catalyseur pour les transformations du 
butane n’est pas proportionnelle à l’aire métallique ni à l’activité pour l’hydrogéno- 
lyse du cyclopentane. En outre, la sélectivité n’est pas constante. L’hydrogénolyse 
de chaque type de liaison C—C est donc une réaction « exigeante » particulière. 


Nous avons montré précédemment (‘) que l’activité du catalyseur 
platine-alumine pour l’hydrogénolyse du cyclopentane en pentane n’est 
pas en général en relation simple avec l’aire métallique et constitue donc 
une réaction « exigeante » au sens de Boudart (*). 

Il était intéressant de savoir si d’autres réactions d’hydrogénolyse cata- 
lytique de liaisons C — C rentrent dans cette catégorie. On sait déjà que 
cela n’est pas le cas pour le cyclopropane, dont l’hydrogénolyse est une 
réaction « facile » (*). Par ailleurs le cycle à cinq chaînons peut être un 
cas particulier puisqu'il intervient, à l’exclusion de tout autre dans l’iso- 
mérisation des hexanes sur métal (‘). 

Nous avons donc entrepris l’étude de l’hydrogénolyse de divers hydro- 
carbures, en commençant par le butane. 

La réaction est conduite en réacteur à flux sur catalyseurs Pt-Al1,O, 
à la température de 3000C et à la pression atmosphérique avec un rapport 
molaire H:/butane — 9. On observe trois réactions parallèles : hydro- 
génolyse en bout de chaîne, hydrogénolyse de la liaison médiane et isoméri- 
sation : 


CHe+CsHg 


n CHio + Ho ———> 2 CHe 
iCaHg+t H3 


L'importance de l’isomérisation dépend de la nature du support. Pour 
la minimiser nous avons choisi, après divers essais une alumine « Rhône- 
Progil » type CBL, d’aire BET 180 m°’/g. On l’imprègne d’äcide chloro- 
platinique jusqu’à une teneur de 1 % en platine, on réduit sous hydrogène 
à 3000C et on traite pendant 2 à 3 h à des températures variant de 300 à 
500°C. Avec ces catalyseurs, l’isomérisation est toujours inférieure à 7 % 
du taux de transformation global et nous la négligerons. 

Par analyse chromatographique des produits à faible taux de trans- 
formation, on mesure les vitesses d’hydrogénolyse en bout de chaîne V,, 
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Fig. 1. — Vitesses d’hydrogénolyse du butane 
en fonction de la vitesse d’hydrogénation du benzène. 


Fig. 2. — Vitesses d’hydrogénolyse du butane 
en fonction de la vitesse d’hydrogénolyse du cyclopentane. 


en‘milieu de chaîne V., d’où la vitesse totale d’hydrogénolyse V: = V: + V: 
et la sélectivité S — V,/V:. 

L'activité des catalyseurs Pt-Al.0; dépend beaucoup du traitement 
thermique qui diminue l’aire du métal (). 

Pour chacun des échantillons de catalyseurs étudiés ici, qui diffèrent 
entre eux par le traitement thermique subi après réduction, nous avons 
mesuré les vitesses d’hydrogénolyse du butane V;, V:, et V, définies 
ci-dessus, la vitesse d’hydrogénolyse du cyclopentane dans les mêmes 
conditions : Ve et la vitesse d’hydrogénation du benzène V, à 1500C et 
à Px, — 0,9 atm. On sait que pour cette dernière réaction, qualifiée de 
« facile » (*) la vitesse est proportionnelle à l’aire métallique (*). 

La figure 1 montre que les vitesses d’hydrogénolyse du butane ne sont 
pas proportionnelles à la vitesse d’hydrogénation du benzène, donc à 
l'aire métallique. En conséquence ces réactions sont de type « exigeant » 
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comme l’hydrogénolyse du cyclopentane, c’est-à-dire que seule une fraction 
de la surface, dont la proportion varie avec le traitement thermique, 
est active. 

On aurait pu s'attendre à ce que la même partie de la surface métal- 
lique catalyse l’hydrogénolyse du cyclopentane et du butane. Alors, le 
rapport des vitesses Vi, V2 et V; à la vitesse du cyclopentane Ve devrait 
être le même pour tous les catalyseurs. La figure 2 montre que ce n’est 
pas le cas. En outre la sélectivité S — V,/V: elle-même, n'est pas 
constante. : 

Pour rendre compte de l'effet du support sur la variation de vitesse 
de l’hydrogénolyse nous avons précédemment suggéré qu’elle se ferait 
préférentiellement sur les faces 1.1.0 du platine (*). Par contre Anderson (*) 
a proposé d'admettre que la déshydrocyclisation de l’hexane se produisait 
sur les sommets des cristallites de métal. L’hydrogénolyse, qui est la 
réaction inverse de la déshydrocyclisation se ferait alors sur ces mêmes sites. 

Quelle que soit l'interprétation qui sera finalement retenue, nous désirons 
souligner que nos résultats ne peuvent pas s’interpréter en invoquant 
un seul type de sites actifs. 

Par exemple, si l’on supposait que certaines réactions « exigeantes » 
se font uniquement sur les faces cristallines 1.1.0 ou sur les sommets d’un 
certain type, leurs vitesses devraient rester dans un rapport constant 
quel que soit le catalyseur. Puisque tel n’est pas le cas, on doit admettre 
qu'il existe plusieurs types de sites actifs en hydrogénolyse ayant chacun 
leur réactivité et leur sélectivité propres pour les divers hydrocarbures 
mais dont les proportions respectives peuvent changer avec la préparation 
du catalyseur. 

Dans le cas du butane, le traitement thermique du catalyseur diminue 
l’activité mais surtout pour l’hydrogénolyse de la liaison médiane. La sélec- 
tivité de la rupture en bout de chaîne est fortement augmentée ce qui peut 
avoir un intérêt pratique. 


*) Séance du 19 mars 1973. 
") R. Maurez, Mme G. LEcLERcO et L. LECLERCQ, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 491. 
:) M. BouparT, Advances in Catalysis, Academic Press, 20, 1969, p. 158. 
*) M. BouDART, A. ALDAG, J. E. BENSON, M. A. DoucxarTY et C. GIRVIN-HARKINS, 
J. Catalysis, 6, (1), 1966, p. 92. 

() C. CoroLLEuUR, S. CoroLLEUR et F. G. GAULT, J. Catalysis, 24, 1972, p. 385 et réfé- 
rences antérieures. 

6) Y. BarBaux, B. RoGER, J. P. BEauriLs et J. E. GERMAIN, J. Chim. phys., 67, 
1970, p. 1041. 

(9) P. CG. ABEN, J. C. PLATTEEUW et B. STOUTHAMER, 4h International congress on 
catalysis, Preprint 31. 

(7) G. LECLERGCO, J. Trocner et R. MAUREL, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 275. 

() J. R. ANDERSON, R. J. MACDONALD et Y. SHIMOYAMA, J. Catalysis, 20, 1971, p. 147. 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Spectrométrie de masse 
à haute température. Détermination des énergies d’atomisation des molécules 
gazeuses Cu; et AlCu. Note (*) de MM. drax PrErakis, CHRISTIAN 
CnanizLox et Axpré Parrorer, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'identification des espèces gazeuses en équilibre avec l’alliage Al-Cu 


a été réalisée par spectrométrie de masse, de 1157 à 1882 K. L’enthalpie 
de vaporisation du cuivre (AH van = 80,7 + 1 kcal/mole) ainsi que les énergies 
d’atomisation de molécules gazeuses Cu: (AHoaom = 47,3 + 2 kcal/mole) et 
AICu (AHiaom = 50,9 + 2,5 kcal/mole) ont été déterminées. 








L'étude thermochimique de la phase gazeuse du système Al-Cu a été 
effectuée par spectrométrie de masse selon une méthode désormais clas- 
sique (') : l’alliage est contenu dans une cellule d’effusion constituée d’un 
creuset d’alumine et d’un couvercle en borure de titane logés dans une 
enveloppe en molybdène; le jet moléculaire issu de la cellule est collimaté 
par des diaphragmes puis ionisé par impact électronique; les ions sont 
accélérés sous 4 000 V, séparés par un prisme magnétique et collectés sur un 
multiplicateur d’électrons secondaires (spectromètre « Nuclide » 90 HT). 

Les ions sont différenciés de ceux provenant des espèces résiduelles de 
même rapport masse sur charge grâce à un volet obturateur; ils sont 
identifiés d’après leur masse, leur abondance isotopique et leur potentiel 
d'apparition. Ces derniers ont été déterminés par la méthode d’extra- 
polation linéaire, en se référant au mercure. Les espèces observées sont 
consignées dans le tableau I. 


TABLEAU I 


Ions observés. .... AI+ ALO+ Cu+ Cu AlCu+ 





Potentiels d'apparition {6,2 +0,2 7,8+0,2 7,7+0,2 7,4+0,2 6,6 + 0,2 
(éVh ses liauss | 5,98 (°) 7,70) 7,72 () _ _- 
Molécules d’origine... Al ABLO Cu Cu: AlCu 


Les pressions d'équilibre sont déductibles des intensités ioniques mesu- 
rées d’après la relation 


P,S, = IT avec S; = A5c;y,f, 


dans laquelle : 


P;est la pression partielle de l’espèce 1; 
3: sa section efficace d’ionisation; 
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f: son facteur d’abondance isotopique; 

Yi le rendement de multiplicateur pour l'espèce 1; 

T la température Kelvin; 

À un facteur instrumental maintenu constant pendant la durée de 
l'expérience. 





0 55 60 65 10+ 
= 


[Al]+ [Cu] + [AlCu]+ [Cu] 


Toutes les intensités ioniques ont été mesurées pour une énergie des 
électrons ionisants égale à 19 eV. Nous avons étudié les équilibres suivants : 


@) <Gu»> = [Cu], 
(2) (Cu) = [Cu] 
(3) [Cu]+ [Cu] = [Cu], 
(4 [AI]+ [Cu] + [AlCu]+ [Cu]. 


La détermination des enthalpies de réaction, à la température moyenne 
des mesures, par la méthode de la seconde loi de la thermodynamique ne 
nécessite aucun étalonnage : 


dk, din r (ET) 
1 1 
4) a() 
L'exploitation des mesures par la méthode de l’entropie absolue, 


en général moins sujette à erreurs, nécessite de relier la constante d’équi- 
libre aux intensités ioniques mesurées : 


AH? = —R =—R 








AH = —RTInK, + TA (F.e.f.), 
ou 
AH = —RTi#( De } + TA (Fe. f.). 
| Ac, 


Pour les équilibres (1) et (2), le facteur de sensibilité S4, a été déterminé 
en rapportant la perte de masse par effusion à la grandeur correspondante 
calculée par intégration sur l’ensemble des espèces ioniques au moyen de 
la relation de Hertz-Knudsen (‘)}. Dans le cas des équilibres (3) et (4) 
le facteur instrumental n'intervient pas. Pour (3) nous avons admis 
Gou/Ceu = 1,5 (8) et y: proportionnel à M; (M, : masse moléculaire de 
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l'espèce i), relation vérifiée par ailleurs pour le multiplicateur d’électrons 
utilisé. Pour l’échange isomoléculaire (4) nous avons admis une compen- 
sation interne (') : 

x (ci yi) = 1. 


. Les fonctions thermodynamiques nécessaires pour les calculs d’après la 
troisième loi, et pour ramener à 0 K les résultats de la seconde loi ont été 
tirées de tables thermochimiques (*) pour [AI], [Cu] et [Cu»]. En l’absence 
de données spectroscopiques pour la molécule AlCu, nous avons admis les 
paramètres moléculaires (re = 2,31 À et w. — 382 em!) et l’état élec- 
tronique (1 ©) estimés par Uy et Drowart (*) qui conduisent aux fonctions 
suivantes : 


TR) trs Meta mimtague 1400 1500 1600 1700 1800 1900 





F.e.f[AlCu] (+ 1u.e.)(cal.mole-'.K-1). 61,6 62,2 62,7 63,3 63,8 64,2 
H£ — H4 [AlCu] (keal.mole-')......... 2,27 2,46 2,66 2,86 3,06 3,26 





L'ensemble des résultats est consigné dans le tableau IT. 























TABLEAU II 
Intervalle 
de température AH$ (IL) AHY (II) 
Réactions étudiées (°K) (kcal.mole-—!) (kcal.mole-—!) 
£Cu>—[Cu].........,,..,,...., a 
CD lee pe rt at ARRETE 80,4+1,5 80,7 + 0,4 
(Gu)+ [Gu]->[Gu:]............... 1429-1781 31 + 2 33,4 + 0,5 
[A1] + [Cu] > [AICu]+ [Cu]. ...... 1500-1882 —7 +8 —3,5 + 0,6 
2 (Gu) > {Ouais caviar s ce dose 1429-1781 109,5 + 5 _ 
[Cu]->2{[Cu].................... 1429-1781 48,5 + 3 _ 
D$ (I) Valeurs retenues 
Réactions étudiées (kcal.mole-') (kcal.mole-1) 
Cu [Culasse siens ! Er n0 _ 
(CUS TU] ve Ton ntenas f : AHôvan (Cu) = 80,7 + 1,0 
(Gu)-+ [Cu] + {[Gu:]............... Dércuy = 47,3+0,8  Dircu = 47,3 + 2,0 
[A1] + [Cu:] + [AICu]+ [Cu]....... Déiaicn — 50,8 + 0,9  Dôrucu = 50,9 +2,5 
2 (Cu) —[Cu:l.................... — _ 


[Cu:]— 2[Cu]................... _ 


N. B. : Les erreurs mentionnées dans les colonnes 3, 4 et 5 représentent la dispersion 
statistique, celles indiquées dans la colonne 6 sont les incertitudes globales estimées. 


Nos valeurs sont en très bon accord avec les résultats obtenus par 
Hersch (*) et Krupowski (*) pour l’enthalpie de vaporisation du cuivre; 
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Ackermann et coll. (*), Schissel (*), Drowart et Honig (‘°) pour l’énergie 
de dissociation de [Cu:]. L’énergie d’atomisation de AlCu est, aux incer- 
titudes près, identique à celle obtenue par Uy et Drowart (*) à partir d’un 
échange isomoléculaire différent : 


[AICu]+[S] > [AIS]+ [Cu] D? [AICu] = 49,5 + 3,6 kcal.mole-". 


(*) Séance du 19 mars 1973. 

() Ouvrages ou articles généraux : 

(a) M. G. INGHRAM et J. DROwART, Proc. Int. Symp. on High Temperature technology, 
1959, Mc Graw-Hill Book Company -Inc., New York, Toronto, Londres. 

(b) J. DrowanrT, Proc. Int. Symp. on Condensation and Evaporation of Solids, 1962, 
Gordon and Breach Science Publishers, New York, Londres. 

(c) The charactérization of high-temperature vapors, édité par J. L. MARGRAVE, 
John Wiley et Fils, New York, Londres, Sydney (1967). 

(d) Ion production by electron impact, édité par R. I. REED, Academic-Press, Londres 
et New York (1962). 

(e) J. DROWART, À. PATTORET et $. SMOEs, Proc. Brit. Ceram. Soc., 8, 1967, p. 67. 

@) V. LL VEDEMEYEV, L. V. GurvITcH, V. N. KoNDRAT'YEv, V. A. MEDVEDEV, et 
YA. L. FRANKEVITCH, Éditeur : London Edward Arnold Ltd, Londres, 1966. 

) T. A. MILNE, J. Chem. Phys., 28, 1953, p. 717. J. BERKOWITZ, H. A. TASMAN et 
W. A. CHUPKA, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 2170; L. N. Gorokxov, Dokl. Akad. Nauk. 
S. S.S.R., 142, 1962, p. 113. 

€) Janaf Thermochemical Tables distribuées par Clearinghouse Nat. Bur. St. U.S. A. 


6) O0. M. Uy et J. DrowarT, Trans Faraday Soc., 67, part. 5, 1971, p. 1293. 

€) H. W. HEersx, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 1529. : 
() A. KrupowsKI et J. GoLonNKA, Bull. Acad. Pol. Sci., Ser. Sci. Tech., 12, 1964, p. 69. 
() M. ACKERMANN, F. E. STAFFORD et J. DROWART, J. Chem. Phys., 33, 1960, p. 1784. 
(@) P. SoxissEz, J. Chem. Phys., 26, 1957, p. 1276. 

(®) J. DrowarT et R. E. HoniG, J. Chem. Phys., 25, 1956, p. 581. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude comparative des propriétés de catalyse électro- 
chimique d'un bronze. de tungstène au cobalt Co, WO; et d’un trioxyde 
de tungstène WO,,,. Note (*) de Mlle Anne-Marie Aiquiéf, MM. Axroxio 
Aupaz (‘), Garces Crépyx et CLaune Lauy, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Ces deux composés possèdent un spectre R. P. E. semblable, dont les paramètres 
sont modifiés d’une manière analogue par adsorption de l'hydrogène (ou de 
l'oxygène). De mesures potentiodynamiques, il est déduit que l’adsorption est 
l'étape limitative dans l’oxydation de l'hydrogène à l’électrode Coo,o WO3. 


Des études précédentes [(?), (*}] ont montré que les trioxydes de tungstène 
sous-stœchiométriques WO,; ont des propriétés catalytiques intéres- 
santes pour l’oxydation électrochimique de l’hydrogène. Des bronzes 
oxygénés de tungstène T,WO, (où T est un métal de transition), dont la 

‘structure électronique est voisine de celle des sous-oxydes, doivent posséder 
des propriétés catalytiques semblables. 

L'objet de cette Note est de présenter les résultats de mesures de réso- 
nance paramagnétique électronique (R.P.E.), et de mesures électro- 
chimiques concernant l’oxydation de l’hydrogène à une électrode de 
bronze de tungstène au cobalt Coco: WO;. Ces résultats sont comparés 

à ceux obtenus précédemment pour l’oxyde WO,55. | 

Le bronze étudié, fourni par M. Pouchard, est préparé à partir de tungs- 
tate de cobalt, de dioxyde et de trioxyde de tungstène (‘). Ce composé 
se présente sous forme de poudre, cristallisant dans le système orthorhom- 
bique, et ayant un comportement semi-conducteur (n). Les atomes de 
cobalt, insérés dans le réseau à l’état de valence (IT), constituent des centres 
donneurs ayant une énergie d’ionisation de l’ordre de 0,1 eV. Ce bronze 
ne donne un spectre R. P. E. à température ambiante qu'après traitement 
sous vide secondaire (10° Torr) à 4500C pendant une douzaine d’heures. 
Les mesures sous vide sont réalisées dans le tube de quartz ayant servi 
au prétraitement. 

Les mesures électrochimiques et de résonance électronique sont effectuées 
avec une électrode constituée par la poudre de Cos,61 WO; pressée sur une 
grille de tantale. La cellule électrochimique adaptée au spectromètre 
R.P.E. et le système de mesures ont été décrits précédemment (‘). 
Le processus expérimental utilisé est le suivant. Tout d’abord les spectres 
R. P.E. de la poudre sèche sont enregistrés sous vide, puis au contact 
d’argon, d'hydrogène et après sa désorption par l’argon, d'oxygène. Après 
désorption des gaz actifs, une solution aqueuse H,S0, 0,1 x est introduite 
et le spectre est obtenu sous électrolyte désaéré. Ensuite, après l’adsorption 
de l’hydrogène (1" adsorption), on obtient les spectres R. P. E. et les courbes 





1362 — Série C' © G.R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (16 avril 1973) 





intensité-potentiel. Après désorption sous argon, on enregistre la deuxième 
adsorption d'hydrogène. Enfin, l’oxygène est introduit et on enregistre 
sa cinétique d’adsorption et le spectre R. P. E. correspondant à l’équilibre. 

Le bronze au cobalt possède dans tous les cas (sauf en présence 
d'oxygène) un spectre R. P.E. constitué par une seule raie de forme 


Lorentzienne semblable à celle obtenue avec l’oxyde WO, 4, (?). Les para- 
mètres du spectre, analysés de la façon usuelle, sont donnés dans le tableau, 


TABLEAU 


Pararètres R. P. E. du bronze Con WO: et de l’oxyde WO: 





Type 
Système étudié de gaz AH (G) T:(10-7s) T2:(10#5) g Ne (101/cm') 
Vide 1,15 4,3 5,9 2,0031 0,033 
Coo,01 WO3 Ar 1,15 2,3 5,9 2,0032 0,08 
(sans électrolyte) H 1,75 0,9 4,0 2,0033 0,13 
O2 La raie disparait. 
Vide 4,6 4,9 1,5 2 ,0023 1,8 
WO,10 AT 3,3 8,2 2,0 2,0029 1,6 
(sans électrolyte) EH : 10,0 22 0,7 2,0031 65 
O: 4,0 4,5 1,6 2,0031 1,1 
Ar 1,5 - 5,5 2,0030 0,02 
a a H 1,7 s 4,0 2, 0032 0,08 
Y O2 La raie disparait. 
WO Ar 2,9 8,8 2,3 2,0031 1,7 
raie électrolyte) H2 2,9 7,5 2,3 2,0032 3,9 
O: 3,1 6,7 2,0 2,0022 1,8 


où sont rassemblés à titre de comparaison les paramètres de la raie de 
l’oxyde. L’adsorption de l’hydrogène augmente l'intensité du signal, ce qui 
suggère que la chimisorption libère des électrons et conduit à l’espèce 
chargée HA, (ou H;0%x en milieu électrolytique). Il a été impossible 
de mettre en évidence par R. P. E. la production d'hydrogène atomique. 
Par ailleurs, l’adsorption de l’oxygène fait disparaître le spectre, en accord 
avec la production de l’espèce O,, comme il a déjà été suggéré pour l’adsorp- 
tion sur WO,:, (*). Mais contrairement à ce qui se passe pour 
Poxyde WO:,,:, l’adsorption de l’électrolyte sur Cos: WO; ne bloque 
pas lés sites d’adsorption de l’oxygène. 

La cinétique d’adsorption de l’hydrogène a été suivie par la variation 
du potentiel de l’électrode en circuit ouvert en fonction du temps 
d’adsorption [cf. la figure 1 de (*)]. Les courbes obtenues sont semblables 
à celles de l’oxyde WO,,,, avec un potentiel initial plus cathodique 
(— 300 à — 400 mV/E.S. M. selon les conditions de traitement) et un 
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potentiel final très reproductible (— 550 mV/E.S. M.). La vitesse initiale 
d’adsorption est de l’ordre de 1mV/s, comparable à celle obtenue 
avec WO,09. | 

Les courbes intensité-potentiel d’oxydation de l'hydrogène ont été 
enregistrées en régime potentiodynamique à variation linéaire de potentiel 


x 


(vitesse de balayage v variant de 1 mV/s à 5 V}s) à l’aide d’un système 


À EnimV/ESM) 
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0 —— r T T + TT T > 
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Variation du potentiel du maximum E, et de l'intensité du courant maximum à» en 
fonction de la vitesse de balayage du potentiel v = dE/dt (....... : courbe expéri- 
mentale; ——— : courbe corrigée du courant capacitif). 


de mesures incluant une correction automatique de chute ohmique (°). 
La forme des courbes est identique à celles de l’oxyde WO:4, [ef. la 
figure 2 de (*)}. Elles ne dépendent pas de l'agitation de lélectrolyte, 
si bien que l’étape de transport des espèces n’est pas limitative. Le potentiel 
à courant nul E4 (de l’ordre de — 525 mV/E.S. M.) est pratiquement 
indépendant de la vitesse de balayage v. Ces courbes présentent un seul 
maximum, dont les coordonnées (E,,, 1,) varient avec la vitesse de balayage 
(fig). Pour des vitesses » 7 100 mV}s, le potentiel E,, ne dépend pas de 
et l'intensité du courant 1, en est une fonction quasi linéaire. Ces résultats 
sont en accord avec une cinétique limitée par une adsorption irréversible, 
la vitesse de transfert électronique étant rapide. Pour des vitesses de 
balayage supérieures à 100 mV/s, le potentiel E,, commence à varier linéai- 
rement avec Log v et la variation du courant 4, diminue. Ceci montrerait 
qu’à partir d’une certaine vitesse de balayage la réaction de transfert irré- 
versible ‘devient elle même cinétiquement déterminante (’). Aux plus 
C. R., 1978, 1er Semestre. (T. 276, N° 16.) Série C —— 93 
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grandes vitesses de balayage (0 = 1,5 V/s) le maximum disparaît par 
suite de l’existence d’une forte capacité de l’interphase. Une analyse 
théorique est, par ailleurs, en cours, afin d’établir les équations des courbes 
intensité-potentiel pour les différentes vitesses de balayage. 


En conclusion, le bronze de tungstène au cobalt Co: WO, présente 
des propriétés catalytiques, pour l'oxydation de l’hydrogène, semblables 
à celles des oxydes WO,,,4. La cinétique de la réaction globale est dans les 
deux cas limitée par l’étape d’adsorption. L'utilisation de la R. P.E. a 
également montré que l’adsorption d'hydrogène met en jeu un transfert 
électronique avec formation d’une espèce chargée (H%, ou H,O). 


(*) Séance du 26 mars 1973. 

() M. Aldaz, détaché de l’Université de Séville (Espagne), bénéficie d'une bourse 
de la « Fundacion Juan March ». 

(@) A. M. ALQuIÉ et C. Lamy, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1207. 

() A. M. ALQUIÉ, C. LAMY et G. CRÉPY, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1471. 

() M. PoucHARD, J. P. CHAMINADE, J. P. DouMERC, J. G. LAUNAY et P. HAGENMULLER, 
Mat. Res. Bull., 7, 1972, p. 223. 

6) M. Bonnemay et C. Lamy, J. Electroanal. Chem., 32, 1971, p. 183. 

(5) C. Lamy et P. MALATERRE, J. Electroanal. Chem., 32, 1971, p. 137. 

(7) S. SriNivasaN et E. GiLeADi, Elecitrochimica Acta, 11, 1966, p. 321. 


Laboratoire d’Électrolyse du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92190 Bellevue. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de la réduction polarographique du nitro- 
benzène en solulion dans le diméthylformamide (DMF) en présence de 
donneurs de protons. Note {(*) de MM. Berxarn Carre et Pierre Baux, 
présentée par M. Gaston Charlot. 


L'influence des donneurs de protons sur la réduction électrochimique du nitroben- 
zène en solution dans le DMF est étudiée expérimentalement. Les modifications des 
polarogrammes dépendent du pH et l’on a procédé à une identification des produits 
formés. 


Kemula et Sioda (*) ont réalisé la première étude expérimentale de la 
réduction polarographique du nitrobenzène en solution dans le DMF, 
l’électrolyte support étant le nitrate de sodium, et ont montré que dans 
ce milieu, elle s’effectuait en deux étapes. Les polarogrammes présentent 
en effet deux vagues de diffusion. La première qui est réversible et met 
en jeu un seul électron traduit la formation du radical anion C:H;,NO; 
que Geske et Maki (*) ont mis en évidence par résonance paramagnétique 
électronique; la deuxième, irréversible, et de hauteur plus importante, 
correspondrait à la formation de phénylhydroxylamine. De plus, Kemula 
et Sioda (‘) ont observé qu’en opérant en présence d’un donneur de 
protons, l’acide benzoïque, la première vague se déplaçait vers les poten- 
tiels positifs, sa hauteur devenant égale à la somme des hauteurs des 
deux vagues obtenues en l’absence d’acide. 

Nous avons repris l'étude de ce problème, en utilisant d’autres donneurs 
de protons, et en repérant l’acidité du milieu par son pH défini par 
pH = — logis su: où asu+ représente l’activité du proton solvaté dans 
le DMF, l’état de référence étant défini par a:/{i) — y: —1 pour une 
solution infiniment diluée d’un soluté 1 dans S. 

Le pH d’une solution dans le DMF est déterminé après étalonnage de 
la pile 

Electrode de verre 


Solution | K+CI- saturé, 
remplissage DMF 


| HgCl:,;Hg dans le DMF 








au moyen d’une solution tampon de référence de pH égale à pHs, 
en appliquant la relation pH = pH + (E, — E;)/58, E, et Ex étant les 
tensions chimiques exprimées en millivolts, lorsque l’on opère respecti- 
vement en présence de la solution à étudier et de la solution tampon de 
référence. Au préalable, nous avons effectivement vérifié la réversibilité 
de cette pile, en utilisant les tampons expérimentés précédemment par 
Juillard (*) et G. Demange-Guérin (‘). Nous avons choisi comme référence 
le couple acide-salicylique-salicylate de sodium en solution 10-* M, ainsi 
que l’a préconisé Juillard (*). 

Des mélanges tampons ont également servi à fixer l’acidité au cours 
des réductions polarographiques, mais l’électrolyte support impose une 
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force ionique 107? M différente de celle de la solution de référence, ce qui 
nécessite une correction. Les conditions expérimentales dans lesquelles 
ont été réalisées les réductions polarographiques (nature des tampons, 
pH, électrolyte support) sont résumées dans le tableau suivant : 





TABLEAU 

pH 
ER A, 
Tampons 10? M (Na+, NO:) TEAP 
Acide nitrique. Nitrate de sodium..................... 3,5 3,40 
»  oxalique. Oxalate de sodium.............,...... 7,10 7,10 
»  salicylique. Salicylate de sodium............,.... 8,10 8,10 
Trichlorophénol. Trichlorophénate de sodium........... 10,20 10,10 
Acide benzoïque. Benzoate de potassium...:........... 11,60 11,50 
»  acétique. Acétate de sodium.................... 12,00 11,90 
»  diéthylbarbiturique. Sel de sodium.............. 12,60 12,50 


TEAP : perchlorate de tétraéthylammonium. 


Au cours de ces essais, la concentration en eau est demeurée constante 
et de l’ordre de 3.10 M. Nous avons utilisé le polarographe « Tacussel », 
montage à trois électrodes, avec la même électrode de référence que celle 
employée lors de l’étude potentiométrique. 

L’aspect des polarogrammes dépend du pH. 

pH > 12,5 : en présence d’eau ou de phénol, la réduction polaro- 


graphique du nitrobenzène s’effectue en deux étapes. Les deux vagues 
présentant le caractère diffusionnel, mais d’après l’étude logarithmique, 
seule la première apparaît réversible. Leurs hauteurs sont dans un rapport 
constant 1 (2€ vague)/i (17€ vague) — 8. 

La première vague a un E,, de — 1,15 V qui est indépendant du pH, 
celui de la seconde vague se situe à un potentiel plus négatif et se déplace 
vers les potentiels positifs quand le pH diminue. Notons que les E,, de 
ces deux vagues dépendent de l’électrolyte support ce qui n’est plus le cas 
pour les solutions de pH < 12,5. 

Par coulométrie à potentiel constant, nous avons pu déterminer que 
la réduction du nitrobenzène nécessite 4 électron par molécule pour la 
première vague, et 2,5 à 3 électrons par molécule pour la deuxième vague. 
Au premier stade de la réduction, la solution est colorée en jaune, et elle 
présente un maximum d'absorption à 435 nm; le produit formé semble 
donc être C;H;NO;, ce qui correspondrait à la réaction électrochimique : 


CGH:;NO: + ee — CGH:NO:. 


Nous avons cherché à identifier les produits formés au cours du deuxième 
stade de réduction par spectrophotométrie d’absorption et par réoxy- 
dation à l’électrode de platine, en comparant ces résultats à ceux obtenus 
avec des produits purs préparés au laboratoire par voie chimique. Nous 
avons pu ainsi mettre en évidence la présence de phénylhydroxylamine 
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et d’azoxybenzène, conformément aux réactions électrochimiques : 


GHsNO;+ 4Hr+ 8e. — CH;:NHOH+ H:0, 
2 GH3NO;+ 6Ht+de- — CH:N = N — CH: + 3 H:0. 
. Ne 
0 
pH < 12,5 : l’aspect des polarogrammes dépend de la proportion 
tampon-nitrobenzène, ce qui met en évidence l'influence des protons. 
Posons R — (tampon)/(nitrobenzène). 


E Volts -25 2 15 mit 
< T T 








T 
C1) D NO, 2107 M “ 
C2)" +tampon benzoïque 107 "M 
+ # ” 2: 


a" 107*M 
Gr + 7 7 4.10 ŸM : 
Dr + " "5.10 *M 
CB + # # 7.10 M 
7)" + # 8.10 M 
CRE ” 9.10*M 







Fig:1 
i=f (O-TEAP 107M-6 NO, 2107*M 
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Fig: 
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Pour R = 4 et quel que soit le tampon utilisé, il n’est plus observé 
qu’une seule vague dont le E,, est plus positif que précédemment; elle 
présente les caractères de la diffusion et semble irréversible. Là encore, 
le E,, se déplace vers les potentiels positifs quand le pH diminue, et le 
graphe E,, = f (pH) est linéaire. Lorsque R devient supérieur à 4, la vague 
de réduction du tampon est observée. Pour R < 4 l’addition progressive 
de tampon fait apparaître une vague à un potentiel plus positif que celui 
de la première vague obtenue sans acide, et l’on observe la disparition 
des deux vagues obtenues sans tampon (fig. 1). La hauteur de cette vague 
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est égale à la somme des hauteurs des deux vagues obtenues en l’absence 
d'acide. 

Une étude coulométrique à potentiel constant montre que quel que soit 
le tampon employé, la réduction du nitrobenzène fait intervenir 4 électrons 
par molécule. Nous avons identifié les produits obtenus par la même 
méthode que celle exposée ci-dessus; seule la phénylhydroxylamine a été 
mise en évidence, la réaction électrochimique est donc : 


CGHsNO:+ A4AHr+ der = CH;NHOH + H;0. 


L'ensemble de nos résultats peut être résumé dans un diagramme 
potentiel-pH qui met en évidence la dismutation de C;H;NO, en 
CH;NHOH et CH;NO:, et montre que le radical anion est stable 
à pH < 12,5 (fig. 2). 


En conclusion, la réduction du nitrobenzène en solution dans le DMF 
en présence de protons s'effectue différemment selon le pH. 

pH > 12,5 : la réduction polarographique s’effectue en deux vagues, 
la première correspond à la formation de C;H;NO;, la deuxième à la 
formation de phénylhydroxylamine et azoxybenzène. 

pH < 12,5 : la réduction devient plus facile et une seule vague corres- 
pondant à la formation de phénylhydroxylamine est observée. 


(#) Séance du 5 mars 1973. 

() KemuzaA et Sropa, Bul. Acad. Pol. Sci. Chim., 9, 1962, p. 513. 

() A. H. Maxr et D. M. GEsKe, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2671. 
@) J. JuizzarD, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 1190. 

() G. DEMANGE-GUÉRIN, Thèse d’État, Paris, 1969. 


Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences, 
Université de Tours, 

Parc de Grandmont, 
37200 Tours. 
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MAGNÉTOCHIMIE. — Évolution comparée de l’anisotropie magnétique et 
de la magnétorésistance d’une famille de pyrocarbones en cours de 
graphitisation. Note (*) de MM. Parricx pe Kerper, Pierre DeErnars 
et Hexry Gasraroux, transmise par M. Adolphe Pacault. 


La variation de l’anisotropie magnétique en fonction de la température et de 
l’état de graphitisation d’une famille de pyrocarbones est étudiée. 

Une corrélation entre l’évolution de cette propriété et l’évolution de la magnéto- 
résistance positive des mêmes échantillons est mise en évidence. 


Ixrropucrion. — La famille de pyrocarbones choisie comprend un 
pyrocarbone déposé à 2 1000C, cinq échantillons correspondant au maté- 
riau initial retraité pendant 1 h à différentes températures (HTT °C), et un 
pyrographite (PGCCL, fourni par la Société « Carbone Lorraine »). 
L'évolution des caractéristiques structurales de ce matériau en cours de 
traitement thermique est reportée dans le tableau ci-dessous (dis corres- 


pond à la distance moyenne entre plans graphitiques). 


HTT (0C)..... 2 100 2 300 2 490 2 560 2 600 2 800 PGCCL 
door (À)... ..... 3,425 3,419 3,393 3,374 3,374 3,366 3,358 
PrOoPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES. — Nous avons déterminé la variation ther- 


mique de l’anisotropie magnétique (A7 = y, — ÿy) de ces échantillons, 
entre 4,2 K et la température ambiante. 

An : susceptibilité mesurée parallèlement au plan de dépôt; 

41 : susceptibilité mesurée perpendiculairement à ce plan. 

Il a déjà été montré [(!}, (*)] que, connaissant Ay, il était possible de 
déterminer l’anisotropie magnétique #; — y; d’un des cristallites consti- 
tutif de la plaquette (7, : susceptibilité perpendiculairement aux plans 
graphitiques; y, : susceptibilité parallèlement aux plans), en utilisant les 
relations 


1 —_—— 
ZX = ZX 5 Ge — 1) sin? 0, 
Xi Ai + GG — 4) cos® 6, 


0 est l’angle formé par l’axe C perpendiculaire aux plans graphitiques et 
la normale au plan de dépôt. 

Après avoir déterminé Ü par une méthode appropriée [{‘), (?)}, nous 
avons tracé les courbes (7; — y;) — f(T) relatives aux divers échan- 
tillons (fig. 1) et les courbes (7: — y,) — f (HTT) pour différentes tempé- 
ratures de mesures (fig. 2). 

Les courbes expérimentales ont été paramétrées à l’aide de la relation 
semi-empirique (*) : 


43 — = 4 + K, (1 — et) 
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(To peut être considéré comme la température de dégénérescence du gaz 
de porteurs de charges), en prenant pour valeur de K, +7, la valeur 
asymptotique de la courbe étudiée (anisotropie à 0 K). 

Les valeurs de K; et de T, obtenues sont indiquées sur la figure 1. 
Elles diffèrent de celles antérieurement proposées (‘) qui résultaient de 
paramétrages réalisés à partir de variations thermiques limitées à 77 K, 
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Fig. 1. — Variations thermiques de l’anisotropie des divers échantillons. 
température à laquelle la valeur asymptotique de 7; —y1 n’est pas 


atteinte. 


CORRÉLATION AVEC LA VARIATION DE MAGNÉTORÉSISTANCE POSITIVE. — 
Kohler a montré (*) que si la variation de magnétorésistance transverse 
avec la température et le champ magnétique est fonction du produit + B 
(x est le temps moyen de relaxation des porteurs de charges), un ensemble 
d'échantillons du même matériau est caractérisé par la relation 


A0 


0. 
D LE(T). 
Po (8) 


La fonction F est alors caractéristique du solide conducteur étudié. 
Cette règle n’est qu’une approximation, mais il est intéressant de noter 
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que l’analyse des écarts à cette règle permet souvent de mettre en évidence 
les différents mécanismes régissant la relaxation des porteurs de charges. 

Si on représente Ao,/o, — f (B/o,) à la température ambiante, on obtient 
un faisceau de courbes analogues (‘}. Aussi, en portant (fig. 2) la variation 
de Ao,/e, en fonction de HTT pour une valeur fixée du paramètre B/6,, 
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20 
PGCCL. 
10 1. 1 je _:"T L_ Di 
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Fig. 2. — Évolutions comparées de %:— 71 et de (Ap/po)x 


en fonction de HTT. 


on peut analyser l’évolution de l’écart à la règle de Kohler en fonction de 
la modification progressive de la structure des bandes d’énergie. On observe 
à 295 K une courbe A»o,/o4 — f (HTT) présentant un minimum à 2 600%, 
c’est-à-dire à la même température de traitement que le minimum d’ani- 
sotropie magnétique (fig. 2). 

Une interprétation d’une telle évolution ne peut pas être actuellement 
proposée; il apparaît cependant que l’existence de ce minimum est liée 
à l'apparition d’un maximum de masse effective au niveau de Fermi, 
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lors de la disparition de la bande d’impureté séparant les bandes de valence 
et de conduction intrinsèques. Ce stade est en outre caractérisé par la 
disparition d’une magnétorésistance négative qui, à basse température, 
est prépondérante dans les échantillons les moins bien cristallisés [(*), (*)]. 


Remarques. — Nous n'avons pas comparé à l’anisotropie magné- 
tique 7: — 71, l’anisotropie de magnétorésistance d’un cristallite, car on 
sait déterminer uniquement la grandeur relative à la plaquette; ceci ne 
constitue pas un obstacle à une comparaison qualitative, car y: — y; 
et Ày suivent une évolution tout à fait analogue en fonction de HTT. 

En outre la magnétorésistance longitudinale d’une plaquette étant très 
faible, et souvent. de signe négatif, la magnétorésistance transverse est 


ratiquement identique au terme d’anisotropie que l’on pourrait définir. 
pratiq que q 


(*) Séance du 19 mars 1973. 

() E. Poquer et A. PAcAULT, Carbon, 1, 1963, p. 71; A. MARCHAND, Ibid, p. 75. 
() H. GAsparOUX, À. PAcAULT et E. Poquer, Carbon, 3, 1964, p. 65-72. 

(C) H. KouLer, Ann. Physik, 5, 1949, p. 89-99. 

(*) P. DE Kepper, Thèse 3e cycle, Bordeaux, 1973. 

(6) P. DELHAES, H. Gasparoux et M. UnLric, Phys. Lell., 34 A, 1971, p. 417. 


Centre de Recherches Paul Pascal, 
C.N.R.S., 
Domaine Universitaire, 
33405 Talence. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur deux formes hélicoïdales du 
poly-D-L-glutamate de benzyle alterné. Note (*) de MM. Gérarn Sracu 
et Frénéric Herrz, présentée par M. Georges Champetier. 


Le poly-D-L-glutamate de benzyle régulièrement alterné peut être obtenu 
sous deux conformations hélicoïdales. L’une est l’hélice z légèrement déformée; 
nous proposons pour l’autre le modèle de l’hélice DL:. 


La possibilité de l’existence de plusieurs conformations hélicoïdales 
de polypeptides dont le squelette comporte des résidus d’acides aminés 
de configurations D et L alternant régulièrement a été établie récemment 
par diverses études théoriques [('), (*), (*}]. Expérimentalement seule 
une structure en hélice & légèrement déformée a été mise en évidence, 
tant à l’état solide qu’en solution, avec des échantillons présentant quelques 
défauts, dus à la méthode de préparation, dans la succession des motifs 
monomères stéréoisomères (*). Cependant des résultats obtenus sur des 
solutions de polymères naturels ou synthétiques tendent à montrer l’exis- 
tence d’une autre conformation [{‘), (°), (5)]. 

Nous avons maintenant caractérisé deux formes hélicoïdales d’un poly- 
D-L-glutamate de benzyle et montré l’existence d’une transition entre 
celles-ci. Ce résultat à pu être acquis grâce à une méthode de synthèse (*) 
préservant la pureté optique des monomères et conduisant à des polymères 
de masse moléculaire suffisamment élevée. 


PRÉPARATION DU POLYMÈRE. — Pour obtenir l’échantillon de poly- 
D-L-glutamate de benzyle alterné, nous avons polycondensé dans le ben- 
zène l’ester 2-hydroxyphénylique du tétra-D-L-D-L-glutamate de ben- 
zyle. Après dialyse dans le diméthylformamide, extraction des fractions 


de structure $ à l’éthanol chaud, le polymère est précipité par le méthanol 


l 
à partir d’une solution dans l’acide dichloracétique. 
Aucun pouvoir rotatoire n’est décelable en solution dans l’acide tri- 
fluoracétique. La masse moléculaire est estimée à 20 000 par des mesures 
viscosimétriques dans l’acide dichloracétique (*} (viscosité intrinsèque 


égale à 13,0 ml.g”‘). 


Érung À L'ÉTAT so11DE. — La spectroscopie infrarouge de films obtenus 
à température ordinaire par évaporation du solvant révèle les bandes 
d'absorption correspondant à la structure en hélice x (tableau). Ceci est 
confirmé par la diffraction des rayons X; on trouve sur des films orientés 
un réseau hexagonal de paramètre a — 15,2 À. Le motif de répétition 
correspondant à la projection d’un résidu sur l’axe de l’hélice donne nais- 
sance à une réflexion méridienne vers k — 1,47 À. Il correspond à ces 
données une densité calculée de 1,24 g.em-*, en bon accord avee la valeur 
trouvée avec des copolymères statistiques de même nature. 
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Après chauffage des films à 1200C sous vide, on observe des modifications 
significatives dans la position des principales bandes d'absorption infra- 
rouge (tableau). Les nouvelles fréquences observées ne peuvent être attri- 
buées à une conformation de type B caractérisée par une bande amide I 
à 1630 cm7’ avec épaulement à 1690 em". Il ne s’agit pas non plus d’une 
conformation en chaîne statistique car le spectre d’un échantillon orienté 
est dichroïque ce qui suggère l’existence d’une conformation hélicoïdale. 
Les bandes amide A et [ ont un dichroïsme linéaire parallèle, comme 
celles de la structure &. Par contre le dichroïsme de la bande amide II 
est, compte tenu de la difficulté de définir une ligne de base, virtuellement 
nul, contrairement à celui de l’hélice & qui est nettement perpendiculaire, 


La diffraction des rayons X apporte d’autres informations décisives. 
La nouvelle conformation est caractérisée par un réseau hexagonal de 
paramètre a — 17 À, ce qui implique une hélice de diamètre plus grand 
que celui de l’hélice «. Avec des fibres orientées, on trouve, outre deux 
réflexions floues proches du méridien à 4,7 et 4,1 À, une réflexion nette- 
ment méridienne à 2,33 À. En attribuant cette valeur à la projection 
sur l’axe de l’hélice d’un motif dipeptidique (A) on calcule une densité | 
de 1,25 g.em*. Signalons que l’on obtient à nouveau la forme « en dissol- 
vant le polymère et en évaporant le solvant sans chauffage. 


Les paramètres géométriques ainsi déterminés ne laissent le choix 
qu'entre deux modèles théoriques : celui de l’hélice x (*) dans laquelle 
on peut incorporer indifféremment des résidus D ou L pour un sens donné 
d’enroulement (*) et qui requiert une valeur«de À de l’ordre de 1,15 À, 
et celui de l’hélice DL; (*) [ou rw (‘)] qu’il n’est possible de construire 
qu’à condition d’avoir une alternance parfaite des résidus D et L, carac- 
térisée par une valeur de hyx de l’ordre de 2,40 À. Dans l’hélice x les 
groupes C—O peptidiques sont approximativement orientés dans une 
même direction alors que dans l’hélice DL, ils sont successivement anti- 
parallèles, 


Trois arguments militent en faveur du modèle de l’hélice DL:. Le 
premier est d’ordre cristallographique : la réflexion méridienne à 2,33 À, 
bien que différant légèrement de la valeur théorique, est en accord avec 
l’existence d’un motif de répétition dipeptidique dans la structure héli- 
coïdale. Le second argument est d’ordre spectroscopique : le faible dichroïsme 
de la bande amide II n’est compatible qu'avec ce modèle comme le 
montre la comparaison de la disposition des groupements peptidiques 
dans les deux conformations envisagées. Enfin le troisième argument 
est stéréochimique : seuls les échantillons présentant une régularité quasi 
parfaite de l'alternance des résidus de configuration opposée peuvent 
exister sous cette conformation; en effet l'échantillon précédemment décrit (*) 
dont la structure primaire comporte quelques défauts n’adopte pas la 
nouvelle conformation lorsqu’ilest soumis au traitement thermique indiqué. 
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TABLEAU 


Fréquence en cm des bandes d'absorption dans l’infrarouge. 
Entre parenthèses : sens du dichroïsme. 


État solide : film 





A Solution dioxanne 
Nouvelle forme ne 
Hélice « hélicoïdale 250C 85°C 
Amide A..... 3 290 (parallèle) 3 270 (parallèle) 3 290 3 290 
» 1...... 1665 (parallèle) 1645 (parallèle) 1664 1648 + 1665 
» (Lis 1550 (perpendicul.) 1 540 (très faible) 1555 1548 
Érupe En socurion. — Nous avons examiné le comportement du poly- 


mère en solution dans le dioxanne. Une transition conformationnelle est 
observée lorsque la température est supérieure à 750C (tableau). La 
nouvelle conformation présente alors un spectre infrarouge analogue 
à celui observé à l’état solide après chauffage des films. De plus au-delà 
de 700C on observe une forte diminution du moment dipolaire du soluté 
ce qui est en accord avec une disposition antiparallèle des groupes car- 
bonyle du squelette. Ces résultats nous donnent à penser que cette confor- 
mation est identique à la structure que nous avons identifiée à l’état solide. 


Conczusion. — Nous avons mis en évidence pour la première fois 
l'existence d’une transition entre deux structures hélicoïdales d’un 
polypeptide de synthèse, impliquant un réarrangement des liaisons 
hydrogène. L'une de ces structures est l’hélice & légèrement déformée. 
Nous proposons pour l’autre structure le modèle de l’hélice DL, (?), pour 
lequel nous donnons les premiers résultats cristallographiques, apportant 
ainsi une confirmation au modèle proposé pour la gramicidine A (1). 


Da" t* 
. T. HEssEzINK et H. À. SCHERAGA, Macromolecules, 5, 1972, p. 455. 
. Hexrz et G. SpAcH, Macromolecules, 4, 1971, p. 429. 
*) P. M. Harpy, J. C. HayLock, D. I. MarzsorouGx, H. N. RyDoN, H. T. SroREY 
et R. C. THompson, Macromolecules, 4, 1971, p. 435. 

(5) F. Herrz et G. Spacn, Communication à la réunion du 7 novembre 1972 de la 
R. CG. P. n° 194. 

() Y. TRüDELLE, Chem. Commun., 1971, p. 639. 

©) H. Bexnorr, L. FReunD et G. Spacx, Poly-2-amino-acids, édité par G. D. FASMAN. 
M. DEkKkEer, Inc., New York, 1967, p. 146. 

() B. W. Low et R. B. BAYBUTT, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5806. 


Centre 
de Biophysique moléculaire, 
avenue de la Recherche-Scientifique, 
45045 Orléans-Cedex. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Structure cristalline et moléculaire 
du dioxofluoro(dipyridyle) vanadium(V) [VO:F (bpy)}. Note (*) de 
MM. Axrnoxy J. Enwarps, Davin R. Sri, JEax Sara-Para et Jacques-E. 


Gurrcuais, présentée par M. Georges Champetier. 


Le complexe [VO:F (bpy})] (bpy = CioHsN2) est le premier exemple de dérivé 
moléculaire du dioxolluorovanadium (V). La détermination de sa structure cris- 
talline fait apparaître un entourage cinq en forme de pyramide à base carrée, 
avec un groupement cis VO. 

Le sixiéme sommet est occupé par un des atomes d’oxygène fixé sur l’autre ion 
métallique. L'existence de cette faible liaison correspond à la formation d’un 
dimère di--0xo. 


Une dizaine de complexes moléculaires du vanadium (V) de type 
[VOF, (AA), [VOF;L,] et [VO:F (AA)] (AA — phen, bpy, bpy O», 
L — pic O, py O) ont été obtenus (‘). Nous rapportons, dans cette Note, 
les résultats de l’étude cristallographique relative à l’une des formes 
cristallines du dérivé [VO,F (bpy)] (bpy — C:9H3N>). Les dosages analy- 
tiques sont donnés ci-après (entre parenthèses, nous indiquons les pour- 
centages théoriques) 


[VOLF (CH) : C = 46,5 (46,2), H — 3,1 (3,2), N — 10,8 (10,5), 
F — 7,4 (8,2), V — 19,7 (19,1). 


Des enregistrements photographiques ont permis la détermination de 
la maille cristalline et du groupe spatial. Les résultats sont les suivants : 
système monoclinique, 


a = 6,43 +0,01 À, b = 15,80 + 0,02 À,  c = 13,94 + 0,02 À, 
B = 134,8 +0,80,  V — 1004 + 8 Àï, 
dues = 1,73 + 0,02 À, Z=4,  deue = 1,71 + 0,02, groupe P 2x. 





Les intensités ont été mesurées à l’aide d’un diffractomètre automatique 
à deux cercles de type STOE, avec une anticathode au molybdène 
(hsor, = 0,709 À). 

La position de l’atome de vanadium a été déterminée par une fonction 
de Patterson à trois dimensions. Les autres atomes, exceptés ceux d’hydro- 
gène, ont été placés à l’aide de sections de densité électronique. Un 
aflinement, par la méthode des moindres carrés, des coordonnées atomiques 
et des coefficients d’agitation thermique isotropes, a donné une valeur 
de R égale à 0,095 pour 1084 réflexions indépendantes. La nature des 
atomes, ne pouvant être décelée à partir de la diffraction X, a été déterminée 
à partir des résultats structuraux. 
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La figure rassemble les résultats préliminaires. Chaque vanadium 
possède cinq proches voisins qui lui assurent un entourage pyramidal 
à base carrée déformé. Les deux atomes d’azote de la dipyridyle 
(V—N = 2,14 et 2,19 À), le fluor (V—F — 1,81 À) et l’atome d'oxygène 
en position pontée (V—O — 1,69 À) forment la base, tandis que l’autre 





Projection de la structure parallèlement à [0101]. 





Les distances sont données à + 0,01 À et les angles à + 0,030. 





atome d'oxygène est en position axiale (V—O — 1,60 À); le vanadium se 
trouve environ à 0,5 À au-dessus de ce plan. La sixième position de l’octaèdre 
est occupée par un atome d’oxygène fixé sur l’autre ion métallique, de telle 
sorte que deux unités monomères, reliées entre elles par deux ponts dissy- 
métriques (V—0O — 1,69 et 2,35 À), constituent un dimère di-4-0xo. 
Les conclusions sur la structure sont très différentes de celles obtenues 
pour les oxyfluorures VOF, (?) et CrO.F, (*) où l’entourage pseudo- 
octaédrique de l’ion central est assuré par des ponts «fluor ». Dans les 
trois cas, les liaisons pontées sont situées en trans de l'oxygène axial et 
leurs longueurs sont du même ordre de grandeur (V—F — 2,34 À; 
Cr—F = 2,26 et 2,09 À). La formation d’un double pont oxygène, à la 
place d’un pont fluor, n’a pas encore été expliquée du point de vue 


stéréochimique. 
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Ce dérivé constitue le premier exemple de composé moléculaire de 
l’oxofluoro vanadium (V). Jusqu'à présent, avec ce cation métallique, 
les seuls oxohalogénocomplexes moléculaires connus, contenant un coor- 
dinat neutre, étaient les dérivés chlorés de type [ VOCI, (AA)]j et [VOCLL,](*) 
préparés dans des solvants organiques. | 

Avec le chrome (VI), un procédé de synthèse analogue à celui suivi 
avec le vanadium (‘) provoque la précipitation de cristaux jaunes dont 
Pinstabilité en dehors de leur solution mère est telle que nous n’avons 
pu déterminer leur nature. Avec le titane (IV), lion [TiF,}?, formé lors 
de la dissolution de TiO, en milieu HE, est très stable et les dérivés isolés 
admettent pour stoechiométrie [TiF;L,] et [TiF, (AA). Ils ont déjà 
été obtenus par Clark et coll. (*) en milieu non aqueux. 


(*) Séance du 2 avril 1973. 

(*) J. SALA-PALA et J. E. GUERCHAIS (à paraître). 

() A. J. Epwarps et P. TavLor, Chem. Comm., 1970, p. 1474. 

€) A. J. Epwanps et P. TAYLOR, Travaux non publiés. k 

€) R. J. H. CLark, The chemistry of titanium and vanadium, Elsevier Publishing 
Company, Amsterdam, 1re éd., 1968. 

6) R. J. H. CLark et W. P. ERRINGTON, J. Chem. Soc., (A), 1967, p. 158. 


À.J. E. et D.R.S. : 
Chemistry Department, 
University of Birmingham, 
P. O. Box 363, 
Birmingham, B 15-2 TT, 
Angleterre; 


J.S. P. et J.E. G. : 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Université de Bretagne occidentale, 
6, avenue Le Gorgeu, 
29283 Brest-Cedex. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Préparation et structure cristalline de la variété 6 
du chromate double de fer et de rubidium anhydre, composé de la série 
MM" (XO.) Note (*) de MM. Axpré Boxnx, Anrone Harny et 


Emmaxuez Garnier, présentée par M. Jean Wyart. 


RbFe (CrO:):8 a été préparé à 1400C à partir de bichromate de rubidium et d’une 
solution de chromate ferrique. Il cristallise dans le système orthorhombique. 
Son groupe spatial est P n m a, les paramètres sont : a — 14,535 À; b — 5,483 À; 
ce = 8,710 À et Z — 4. La structure déterminée par isotypie avec NH:Fe (CrO:): 6 
a été affinée tridimensionnellement par un algorithme à simplexe conduisant à 
R = 0,052; elle est constituée de chaînes de motif FeCr:0:; chaque chaîne est 
liée à trois autres chaînes, constituant aïnsi un réseau tridimensionnel. 


Au sein de l’ensemble des composés M'Fe (CrO,):, n H:0 (M = Li, Na, 
K, Rb, Cs, NH,, Tl') dont nous avons entrepris l’étude tant chimique (*) 
que cristallographique [(?), (*), (‘)] la série M'Fe (CrO;): présente des 
analogies structurales intéressantes avec celle des composés M'Cr (CrO;): (*) 


(M = Li, Na, K, Rb, Cs, TI). 


L'identité des groupes spatiaux déterminés après étude sur mono- 
cristal semble indiquer que Na, KFe (CrO,): (*) sont isotypes de Na, K, 
TI, RbCr(CrO,); (‘). En revanche NH,Fe (CrO;}: 8 quoique carac- 
térisé par une maille analogue et un groupe spatial identique à celui de 
CsCr (CrO:): (*) possède une structure d’un type original (*) qui n’est 
pas rencontré dans la série M'Cr (CrO;):. Aussi a-t-il paru intéressant de 
déterminer la structure de RbFe (CrO,), £. 


Pour mettre en évidence ce nouveau composé nous avons exploré le 
plan Rb;0/Fe:0; — 1 (en mole) du tétraèdre de représentation du système 
quaternaire Rb:0, Fe:0:, CrO;, H:0. Plusieurs phases solides y apparaissent 
notamment RbFe {CrO;): qui se présente sous deux variétés allotro- 
piques suivant la température de la réaction. 


RbFe (CrO;):B est obtenu à 1400C à partir d’un système dont la 
composition centésimale est : Rb,0, 6,55; Fe:0;, 5,60; CrO;, 24,55: 
H:0, 63,30. Une solution de chromate ferrique de composition convenable 
et du bichromate de rubidium constituent les produits de départ. La 
réaction qui s'effectue en tube scellé de verre dure 15 jours à 
1400C. RbFe (CrO;): apparaît sous forme d’une poudre microcristalline 
dont certains cristaux sont d’une taille suffisante pour une étude radio- 
cristallographique. Ces monocristaux, rouges, translucides, appartiennent 
au système orthorhombique; ils ont la forme d’une aiguille dont la section 
perpendiculaire à l’axe de l’aiguille est un hexagone irrégulier de dimension 
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20 um. Aucun clivage particulier n’est observé. Les valeurs des paramètres 
de la maille, affinés au moyen du programme SPSRM 379 (‘) sont : 


a = 14,535 + 0,005 À, 
b=— 5,483 + 0,002 À, 
€ = 8,710 + 0,002 À, 





la densité expérimentale d — 3,57 est égale à la densité calculée pour quatre 
groupements formulaires par maille. 

Les règles d’existence des taches de diffraction k +71=—2n (0 kl) et 
h—2n(hk0) sont caractéristiques des groupes spatiaux Pnma et 
Pn2 a. Nous avons choisi le groupe spatial P n m a centrosymétrique 
puisque c’est précisément le groupe des composés dont RbFe (CrO;): 
est probablement isotype. Les mesures des intensités des taches de diffrac- 
tion ont été faites au moyen du diffractomètre semi-automatique « CAD 3 
Nonius » du laboratoire de Cristallochimie de l’Université de Rennes I. 
Compte tenu du domaine d’exploration, 638 taches indépendantes ont 
été relevées et 461 ont été dépouillées. Seule la correction du facteur 
de Lorentz-polarisation a été effectuée, car la dimension du cristal, le 
rayonnement utilisé Mo (K.,) et l'intensité relative des taches permettent 
de négliger les corrections d’absorption et d’extinction secondaire. 

Les facteurs de diffusion utilisés sont ceux proposés par D. T. Cromer 
et J. T. Waber (’), extrapolés dans le cas de lion Cr°*. Pour lion 0° 
nous avons utilisé les valeurs calculées par Masayasu Tokonami (5). Les 
corrections de dispersion anomale ont été effectuées. 





TABLEAU 
z 10%0% y 10*5, z 10*5:. B(À?) 10°6, (À!) 
Fe (4 c).... 0,3427 (1) 0,2500 _ 0,4942 (2) 0,72 (4) 
Cri (4 c)... 0,3408 (1) 0,7500 = 0,2410 (2) 0,61 (4) 
Cri(4 ce)... 0,4852 (1) 0,7500 _ 0,6850 (2) 0,63 (4) 
Rb(4 cc)... 0,3720 (1) 0,2500 = 0,9571 (2) 1,60 (4) 
O1 (dc)... 0,4605 (9) 0,7500 = 0,8641 (12) 1,68 (18) 
O: (4 ce)...  0,0528 (9) 0,2500 = 0,7143 (15) 2,15 (20) 
Os. (4 c)... 0,4730 (9) 0,2500 = 0,4249 (13) 1,58 (17) 
O4 (4 c)... 0,2127 (7) 0,2500 = 0,5703 (11) 1,06 (16) 
O; (8 d)... 0,3106 (6) 0,9974 (13) 0,3359 (9) 2,03 (14) 
Os (8d)... 0,1273 (5) 0,0015 (10) 0,1491 (8) 1,22 (13) 


Pour la recherche de la structure nous avons procédé par isotypie avec 
les chromates CsCr (CrO;): (*) et NH,Fe (CrO.): B (*), les composés ayant 
la même symétrie, le même groupe spatial, des paramètres voisins ainsi 
que le même nombre de groupements formulaires par maille. 
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Nous avons obtenu pour chaque hypothèse d’isotypie un coefficient R 
(5 KF, —|F:| ù KF, ) respectivement égal à 74 et 190%, Cette 
dernière solution, RbFe (CrO.,): 8 isotype de NH,Fe (CrO;}: f, est donc 


seule acceptable. Dans le stade de l’affinement nous avons utilisé une 
méthode originale d'évaluations optimales des inconnues d’un système 
statistique non linéaire (*°). 

Pour les 461 taches observées l’affinement se stabilise pour R — 0,052. 
Nous avons calculé avec le schéma proposé les intensités des 177 taches 
indépendantes possibles et inobservées, toutes ont une intensité inférieure 








Structure de RbFe (CrO:): 5. 
Les cercles blancs sont en cote 1/4, les cercles rayés en 3/4, les cercles doubles en 0 et 1/2. 


à l’intensité minimale dépouillée. Dans le tableau nous indiquons les 
paramètres atomiques et les coefficients d’agitation thermique obtenus et 
leurs écarts types. La figure représente une vue schématique de la struc- 


re 
ture selon l’axe b. 

La structure peut être décrite comme constituée de tétraèdres et octa- 
èdres liés entre eux de telle façon que ces polyèdres ne possèdent pas 


d’arêtes communes. Ainsi, selon l’axe b, il y a formation de chaînes de 
motif FeCr:0,,. Chacune de ces chaînes est reliée à trois autres chaînes 
pour former un réseau tridimensionnel. Un oxygène de chaque tétraèdre 
reste libre c’est-à-dire n’est pas en commun avec un octaèdre. Les atomes 
de rubidium occupent les sites existant entre ces chaînes; leur environne- 
ment est assuré par 10 voisins oxygènes à des distances comprises entre 
2,89 et 3,17 À, la distance moyenne étant de 3,09 À. L’octaèdre FeO, 
s’écarte très peu de l’octaèdre régulier et la distance Fe—O (2,00 À) est 
classique. Pour les tétraèdres (CrO;) la dispersion angulaire est faible 
(de 107,9 à 112,20) les distances interatomiques relevées justifient la 
distinction d’un oxygène libre par tétraèdre (1,58 À pour l'oxygène «libre » 
et 1,66 pour les autres oxygènes). 
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Les résultats actuellement connus de la série M'Fe (CrO;}: anhydres 
permettent de distinguer trois types : un type monoclinique pour M'—Na, 
K, de faible rayon ionique, présumé isotype de KCr {CrO.;);; un type 
orthorhombique pour les variétés 5 de NH,Fe (CrO,): et RbFe (CrO,),, 
isotypes de TL'T1" (CrO,): (*‘) pour lesquelles M' a un fort rayon ionique; 
l'existence des variétés « pour ces derniers composés implique un second 


type structural orthorhombique qui pourrait être celui de CsCr (CrO.).. 
Les calculs nécessaires à ce travail ont été effectués au C. L R.C.E. 


(Centre de Calcul du C. N.R.S.). 


(*) Séance du 2 avril 1973. 
() A. Bonnin, Thèse, Rennes, 1970. 
@) A. Harpy et P. GRAVEREAU, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1304. 


() P. GRAVEREAU et A. Harpy, Acta Cryst., B, 28, 1972, p. 2333. 

(*) A. HarDy et F. GABORIAUD, Acta Cryst., B, 28, 1972, p. 2329. 

6) K. A. WizELMi, Diss., Stockholm, 1966. 

(5) M. TourNaARIE, World list of crystatlographic computer programs, 3° éd. 
D. P. Shoemaker, M. I.T., Cambridge, Massachussetts, U.S. A. 


() D. T. CroMER et J. T. WABER, 1964, Los Alamos Scientific Laboratory Report 
LA-3056,. 

() Masavyasu ToKkonami, Acta Cryst., 19, 1965, p. 486. 

€) K. A. WizneLmi, Arkiv for Kemi, 26, 1966, p. 141. 

(°) M. TourRNARIE et A. HARDY, Comptes rendus, 274, série B, 1972, p. 128. 

(1) P. A. Koz’'min et M. D. SurAzHSKAYA, Zh. Strukt. Khim., 9, 1968, p. 917. 
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À. H. et E. G. : Laboratoire 
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de la Combustion, 
Université, 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la rétention de l'oxygène moléculaire 
par le réseau de certaines apatites alcalino-terreuses. Note (*) de 
MM. Curisriax Rey, JEax-Curisriax Tromse et Gérarn Moxrez, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


La capacité de rétention de l’oxygène moléculaire par le réseau apatitique varie 
suivant les dimensions des tunnels du réseau : on peut ainsi rapprocher le compor- 
tement des apatites, vis-à-vis de l'oxygène moléculaire, de celui des composés 
d'insertion qui ne peuvent piéger que des molécules dont la taille est compatible 
avec les dimensions des cavités de leur réseau. 


On sait qu'il existe des apatites phosphocalciques dont les tunnels ren- 
ferment de l’oxygène à différents degrés d’oxydation [(') à (*)]. Les 
apatites oxygénées, en particulier, renferment simultanément de l’oxygène 
moléculaire O: et des ions peroxyde O;, et nous avons montré [(°), (‘)] 
que ces ions peroxyde se dismutent par chauffage suivant la réaction 
représentée par l’équation chimique 


© 207 + 2074 On. 


Dans ce cas l'oxygène moléculaire issu de la dismutation est retenu 
dans le réseau cristallin jusqu’à une température de 6000C. Il existe égale- 
ment des peroxyapatites dont les tunnels ne renferment que des ions 
peroxyde O,; (*). 

Nous nous proposons, dans la présente Note, d'étudier le comportement 
au chauffage à l’air ou en atmosphère désséchée, des peroxyapatites phos- 
phocalcique et phosphostrontique, et de le comparer à celui des apatites 
oxygénées phosphocalciques (°). 

Le chauffage des peroxyapatites n’entraîne aucune altération de leur 
symétrie, qui reste hexagonale (groupe spatial P 6:/m), mais il provoque 
une variation de leurs paramètres cristallographiques. On voit sur le 
tableau [ que la variation des paramètres est monotone dans le cas des 
apatites calciques, alors que le paramètre à des apatites strontiques 
prend une valeur maximale après chauffage à 350°C. On peut d’ailleurs 
noter que le paramètre a des apatites strontiques devient alors nettement 
supérieur à celui de l’hydroxyapatite phosphostrontique : nous interpré- 
terons cette observation par la suite. 

L'analyse chimique indique que le chauffage des peroxyapatites calcique 
ou strontique, s’accompagne d’une diminution importante de leur teneur 
en ions peroxyde (tableau Î), qui devient négligeable dès que la tempé- 
rature de chauffage est supérieure à 4000C. Cette observation indique 
qu'il se produit, au cours du chauffage, une réaction de dismutation des 
ions peroxyde comparable à celle qui intervient lors du chauffage des 
apatites oxygénées phosphocalciques [équation (I)]. 
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TABLEAU Ï 


Évolution des peroxyapatites phosphocalcique et strontique 
par chauffage à l'air 











Paramètres 
cristallographiques : 
Teneur en ions 
Température (°C) a (À) c (À) O-(% en poids) 
:: Peroxyapatite phosphocalcique : 
Produit non chauffé........... 9,38: 6,86: 1,8 
ADOBE tree als de des 9,38; 6,86: 1,8 
AO0Z ste une shédieuens 9,41: 6,87: 0,3; 
600 sms Sn seen 9,42: 6,88; 0 
Hydroxyapatite phosphocalcique .: 
9,42: 6,88; 
Peroxyapatite phosphostrontique : 
Produit non chauffé........... 9,732 7,24; 1,7 
AO asset nee 9,74; 7,25; 1,46 
ADO res mbeta ie one dei tee 9,76: 7,26: 0,9% 
BODiss nes essaie 9,772 7,270 0,7: 
SOU es naiss 9,774 7,272 0,5: 
AO ie started be ae sie 9,762 7,28: 0,10 
Hyäroxyapatite phosphostrontique : 
9,76 7,27 : 


Nous avons confirmé cette interprétation de façon quantitative, dans 
le cas de la peroxyapatite phosphostrontique chauffée jusqu’à 3500C : 
en effet, le dosage de l’oxygène moléculaire, par attaque acide de cette 
apatite, indique que le réseau cristallin retient, jusqu’à 3500C, l'oxygène 
issu de la dismutation des ions peroxyde et que la quantité d'oxygène 
retenu correspond bien à la quantité d’ions peroxyde décomposés suivant 
l'équation ([); au-delà de 3500C l’oxygène moléculaire est partiellement 
libéré du réseau. 

La vérification quantitative de la dismutation des ions peroxyde ne 
peut pas être effectuée dans le cas de la peroxyapatite phosphocalcique, 
car, dans ce cas, l’oxygène moléculaire n’est pas retenu de façon notable, 
par le réseau de l’apatite et se dégage au cours du chauffage. 

Par ailleurs, la formation d'ions O= par dismutation des ions peroxyde 
[équation ([)] peut être mise en évidence par spectrographie infrarouge, 
lorsqu'on chauffe les peroxyapatites calcique ou strontique en atmosphère 
soigneusement desséchée : on sait, en effet, que la présence de ces ions 
se traduit par une perturbation importante du spectre de vibration des 
ions orthophosphate .(*). Nous avons observé ces perturbations sur les 
spectres d’absorption infrarouge des deux peroxyapatites chauflées en 
atmosphère sèche. Lorsque les peroxyapatites calcique ou strontique 
sont chauffées à l’air, on observe d’ailleurs, par spectrographie infrarouge, 
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la formation d'ions OH- qui résultent de l’hydrolyse des ions O7 par la 
vapeur d’eau atmosphérique. 

Il apparaît donc que les ions peroxyde contenus dans les peroxyapatites 
phosphocalcique ou strontique, se dismutent par chauffage; cependant 
le réseau de l’apatite calcique ne retient pas l’oxygène moléculaire, alors 
que celui de lapatite strontique le retient quantitativement jusqu’à 
3500C. 

La rétention de l’oxygène moléculaire par le réseau de l’apatite strontique 
permet d'interpréter la variation du paramètre a, observée au cours du 
chauffage de cette apatite; jusqu’à 3500C il se produit une diminution 
de la teneur en ions peroxyde et une rétention d'oxygène moléculaire : 
ces deux phénomènes provoquent une augmentation du paramètre a qui 
devient alors nettement supérieur à celui de l’hydroxyapatite. Au-dessus 
de 3500C l’oxygène moléculaire est partiellement libéré et le paramètre a 
déeroit. | 


FABLEAU II 


Paramètres cristallographiques 








Nature des produits a (À) ce (À) 
Peroxyapatite phosphocalcique............... 9,38: 6,86: 
Apatite oxygénée phosphocalcique ........... 9,49: 6,87; 
Peroxyapatite phosphostrontique.......... .…. 9,73 7,24; 


On voit ainsi que le comportement de la peroxyapatite phosphostron- 
tique, vis-à-vis de l’oxygène moléculaire, est semblable à celui des apatites 
oxygénées phosphocalciques (*), et que la peroxyapatite phosphocalcique 
se comporte de façon différente. Cette différence de comportement nous 
semble pouvoir être reliée aux dimensions des tunnels du réseau apatitique : 
le paramètre cristallographique a de la peroxyapatite phosphocalcique 
est, en effet, nettement inférieur à celui des apatites oxygénées phospho- 
calciques ou de la peroxyapatite phosphostrontique (tableau II). Si on 
considère, comme l’a montré Montel (*), que le diamètre moyen des tunnels 
du réseau apatitique varie, en première approximation, dans le même 
sens que le paramètre cristallographique a, on voit que le diamètre moyen 
des tunnels de la peroxyapatite phosphostrontique est plus élevé que celui 
des apatites oxygénées phosphocalciques, qui est lui même plus élevé 
que celui de la peroxyapatite phosphocalcique. On peut comparer le compor- 
tement de ces composés, vis-à-vis de l’oxygène moléculaire, à celui des 
composés d'insertion, dans lesquels une molécule ne peut être piégée dans 
les cavités du réseau que si ses dimensions sont compatibles avec celles 
des cavités (*). Bien qu’on ne dispose pas de données suffisamment précises 
sur les dimensions des molécules d'oxygène, les observations que nous 
avons faites sont compatibles avec le sens de variation prévisible des 
dimensions des tunnels des apatites. Le diamètre moyen des tunnels de 


cc 
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la peroxyapatite phosphocalcique se révèle, trop petit pour retenir l'oxygène 
moléculaire, alors que celui des apatites oxygénées phosphocalciques 
semble le plus compatible avec la rétention de l’oxygène moléculaire 
puisque ce dernier demeure dans le réseau jusqu’à 6000C. Par contre les 
tunnels de la peroxyapatite phosphostrontique, encore plus grands que 
les précédents, seraient trop larges pour retenir quantitativement l’oxygène 
moléculaire à une température supérieure à 3500C. 


(*) Séance du 19 février 1973. 

() D. R. Simpson, Amer. Miner., 54, 1969, p. 560. 

@) C. REY, J. C. TRoMBE et G. MonTEL, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1081. 
(@) J. C. TROMBE, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 972. 

(*) C. REY, Doctorat de Spécialité, Toulouse, février 1972. 

(5) J. C. TroMBE, Thèse, Toulouse, juillet 1972. 

(5) G. Monrtez, Comptes rendus, 253, 1961, p. 468. 

() G. Monrez, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 1015. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — À propos d’une nouvelle famille d’hétérocycles 
générateurs d’hydrates clathrates cubiques : le système eau-pyrroline. 
Note (*) de M. Jran-Craune Rosso et Mme Luce Carsonnez, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Le système eau-pyrroline étudié pour la première fois révèle la présence 
d'un hydrate P’.4 HO qui se décompose à — 24°C en un clathrate cubique de 
type I: P°.7,66 H:0. Ce eenier est détruit à — 18,0°C au cours d’une péritexie 
qui libère de la glace. 


Après avoir repris l'étude des clathrates cubiques engendrés par les 
éthers cycliques en milieu aqueux {(‘), (?)], nous avons sélectionné quelques 
hétérocycles azotés de diamètre de Van der Waals compris entre 5 et 7 À 
pour examiner leur comportement dans les mêmes conditions. C’est en 
établissant les diagrammes de phases que ces espèces donnent avee l’eau 
que nous recherchons systématiquement les clathrates. Dans le système 
eau-isoxazole (*) nous avons montré qu'il se forme un clathrate cubique 
de type IT lacunaire : [,.34 H,0; la pyrrolidine (*) nous a récemment 
permis d'identifier une combinaison à fusion congruente : P.5,75 H,0 
dont le diffractogramme a confirmé l’appartenance aux clathrates cubiques 
de type I (*). La pyrrolidine est done un « locataire » dont le diamètre (5,3 À) 
est compatible avec l’occupation totale des deux sortes de lacunes, T et P de 
la structure «hôtesse». Plus encombrante, la molécule de pyrro- 
line P': CH:N (5,8 À) a ensuite retenu notre attention. Le diagramme 
de phase eau-pyrroline est décrit dans la présente Note. 

Le produit « EGA » employé de pureté supérieure à 99 %, miscible 
à l’eau en toutes proportions, vitrifie au refroidissement et cristallise 
après recuit. Son point de fusion n’est pas indiqué sur les tables de cons- 
tantes, nous l’avons trouvé à — 71 + 10C; tandis que les solutions aqueuses 
de concentration pondérale inférieure à 33 4 cristallisent spontanément, 
les solutions plus concentrées nécessitent un recuit de 3 jours à — 900€ 
pour y parvenir totalement. L’étude des équilibres liquide-solide a été 
imenée par analyse thermique directe et différentielle pratiquée à l’échaut- 
lement sur des mélanges cristallisés (*). 

GC. IR, 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 17.) Série C — 95 
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Le diagramme de phases est présenté sur la figure, les compositions 
pondérales étant en abscisses et les températures (en degrés Celsius) en 
ordonnées. Il montre la présence de deux hydrates à décomposition péri- 
tectique dont les formules sont assignées par l'étude calorimétrique des 
invariants. 


Les INvVARIANTS STABLES. — Les courbes d'analyse thermique des 


mélanges de compositions comprises entre 0 et 33 % montrent toutes 


Fc o fin de fusion 
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un palier à — 180C, dont l'importance croît avec la composition, suivi 
? , 


d’une brisure de fin de fusion dont la température s’abaisse régulièrement. 

Entre 35 et 48 % un nouvel invariant, dont l’effet thermique s’amplifie 
avec la teneur en pyrroline apparaît à — 240C, l’accident situé à — 180C 
persiste mais son ampleur diminue pour s’annuler à 43 %. 

Au-delà de 49 % un nouveau palier se signale à — 760C; pour les mélanges 
de compositions inférieures à 61 %, on remarque que le phénomène situé 
à — 249C subsiste mais s’atténue tandis que pour ceux dont les points 
figuratifs s’échelonnent entre 60 et 100 %, seul le palier à — 760C est 
présent. 

Les diagrammes des effets thermiques correspondant aux trois invariants 
sont indiqués: sur la figure. Les constructions triangulaires de Tammann 
permettent de préciser la nature des invariants et les compositions des 
phases qui y participent. 
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Les. deux réactions péritectiques s’écrivent au refroidissement : 


à —180C : Glace+ Liq. T: (43,05 %) = Hydrate: (33,3 %); 
à — 240€ : Hydrate: (33,3 %)+ Liq. T1 (62,0%) = Hydrate: (49,0 %). 


La réaction eutectique 
à —760C : Liq. E:(97,0 %) = Hydrate: (49 %)+ P’. 


Les formules des hydrates s’en déduisent : 


Hydrate, — P’.7,66 H:0; Hydrate: — P’.4 H:0. 


INVARIANT MÉTASTABLE. — Quelques courbes d’analyse thermique se 
caractérisent par la présence d’un palier à — 800C qu’un recuit à — 900C 
permet d'effacer. L'ensemble du diagramme montre qu'il s’agit d’une 
eutexie métastable qui fait intervenir les deux constituants du système 
lorsque la cristallisation des phases intermédiaires ne s’est pas produite. 


à — 800C : Liq. E: (95,5 %) <= Glace+ P’. 


Les BRANCHES DE LiQuipus. — Les branches stables sont renseignées 
par les températures de fin de fusion des mélanges. La glace précipite des 
solutions saturées le long de OT;,; le clathrate est en équilibre avec elles 
suivant le segment T,T,. C’est ensuite le tétrahydrate qu’abandonnent les 
magmas de T, à E,. La pyrroline solide cristallise entre P et E;. Son point 
de fusion s’abaisse de — 71 à — 760C pour une teneur en eau de 2,5 % 
Lorsque les hydrates ne cristallisent pas, les branches de glace et de 
pyrroline se prolongent métastables le long de T,E: et de EE. 

Avant d'affirmer que l’hydrate P”.7,66 H:0 est un clathrate cubique 
nous avons vérifié sa structure en enregistrant son diffractogramme dans 
les conditions précédemment indiquées (*). L'identité des raies repérées 
avec celle du clathrate du dioxolanne (*) DO.7,3 H:0 nous prouve que la 
phase P°.7,66 H:0 correspond à la maille cubique de 12 À (Pm2n) 
construite à partir de 46 molécules d’eau. Tandis que l’hydrate de la 
pyrrolidine P.5,75 H:0 correspond à l’occupation des deux types de 
lacunes par le « locataire » 8 P.46 H.0; celui de la pyrroline 6 P’.46 H,0 
implique l'habitation des sites T seuls. Le tableau ci-dessous rassemble 
les coordonnées des phases en équilibre invariant. 








TABLEAU 
Composition 
Nature de l’invariant T(eC) GHNY=P % Réaction au refroidissement 
Péritexie T:............ —18 Te = 43,05 Glace+ Liq. T: = P°.7,66 aq. 
» isuiinn dire —24 T: =.62,0 P°.7,66 aq.+ Liq. Ti = P.’4aq 
Eutexie stable E....... —76 E; = 97,0 Liq. E; = P’.4 aq. + P°. 
» métastable E:... 80 E: = 95,5 Liq. E: = Glace+ P’. 


(*) Séance du 9 avril 1973. 
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(1) J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 136 et 713; 
273, série C, 1971, p. 15 et 1397; 274, série C, 1972, p. 553, 1108 et 1868. 

() L. CARBONNEL et J. C. Rosso, Rev. Chim. min., 9, 1972, p. 771. 

€) J. KALOUSTIAN, J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 275, série C, 1972, 
p. 249. 

(*) L. CARBONNEL, J. C. Rosso et C. CARANONI, Comptes rendus, 276, série C, 1973, 
p. 622. 
6) G. À. JEFFREY et R. K. Mac MuLLan, Progress in inorganic chemistry, 1967, p. 43. 
(5) A. P. Rozzer et G. Vuizzarp, Comptes rendus, 243, 1956, p. 385. 
(7) J. CG. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1397. 
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CATALYSE. — Étude de l'adsorption de l'hydrogène sur du fer divisé par 
mesure de l’aimantation à saturation. Note (*) de MM. Jacques Dérorres, 
Jean-Paur Renouicrar, Rocer Durarrre, JEax-ALan Darcos et Gux 


Anroxix Marin, transmise par M. Louis Néel. 


L’adsorption de H: sur du fer divisé provoque un accroissement de l’aimantation 
à saturation du métal, correspondant à une augmentation de moment magnétique 
de 3,7 magnétons de Bohr par molécule adsorbée. Les quantités de gaz fixées 
à 1000C correspondent à des taux de recouvrement très faibles. Ces résultats 
suggèrent que l’adsorption se fait sur certains sites de fer dont le moment magné- 
tique initialement découplé, s'oriente parallèlement aux moments des atomes 
sous-jacents. ° 


Lorsqu'on adsorbe un gaz sur un catalyseur ferromagnétique divisé, 
on observe en général une variation de l’aimantation à saturation, à 
partir de laquelle il est possible de tirer des renseignements sur la nature 
de la liaison entre le gaz et le métal. Cette variation peut être caractérisée 
par le paramètre «, la variation de moment magnétique exprimée en 
magnétons de Bohr {(4,), par molécule adsorbée. Si on adsorbe H, sur Ni, 
a — 1,4 puy [(9, (9), sur Co, « æ — 0,4 ou — 0,8 u4 (*) selon la tempé- 
rature d’adsorption. 


Par contre, il n’existe à notre connaissance aucune donnée magnétique 
concernant l’adsorption de H, sur Fe, alors que ce dernier élément est 
le principal constituant des catalyseurs de synthèse de NH, et a été de 
ce fait très étudié du point de vue de la catalyse et de l’adsorption. 


La méthode que nous avons utilisée pour préparer les échantillons de 
ler divisé est la suivante : l’addition de NH,0H à une solution de Fe (NO:); 
précipite Fe:0, a. L’oxyde obtenu possède une surface de 200 m°/g. 
La réduction est effectuée sous un débit de quelques litres par heure 
d'hydrogène de haute pureté (99,995 %). L’échantillon 1 est réduit à 2900C 
pendant 61h et l’échantillon 2 par paliers successifs de température 
14h à 2200C, 10 h à 2300C, 14 h à 2500C, 10 h à 2700C puis 14 h à 2900C. 
Les dégazages sont effectués à 2900C sous un vide de 10% Torr pendant 
15 h environ: Les surfaces BET sont déterminées par physisorption d’argon 
à 77 K; la chimisorption de H, est suivie à l’aide d’un appareillage volu- 
métrique classique. Les mesures d’aimantation sont effectuées à 4,2 K 
dans une bobine supraconductrice par la méthode d’extraction. Dans ce 
montage, où les phénomènes de reptation de flux ont été maîtrisés, la 
résolution est de 107% (*) et le champ maximal de 50 kOe. 
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Les différentes caractéristiques des deux échantillons sont résumés dans 
le tableau suivant : 





TABLEAU 
Quantité H: 
Degré adsorbée 
de Surfaces à 100°C 
réduction BET sous 0,5 Torr 
Échantillon (%) (m°/g) (ml TPN/g Fe) H/M 
denses 100 + 1 æ 10 0,08 1/33 
Dose seine 84 +1 æ 10 0,45 1/6 





La quantité d'hydrogène adsorbée sur l’échantillon 2 est environ 5 fois 
plus élevée que sur l’échantillon 1, alors que les surfaces BET sont égales. 


ie. 
Miuem cgs) TT 
LA 
103,9 o 
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Fe4Ho F 
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A Ds 


103,5 20 





5 40 50 


Fig. 1. — Aimantation à 4,2 K de l'échantillon 2 avant et après adsorption, 
en fonction du champ magnétique. 


De plus le rapport H/M (nombre d’atomes d'hydrogène par atome métal- 
lique de surface) est dans les deux cas nettement plus petit que 1. Ceci 
suggère que H; s’adsorbe sur des sites particuliers dont la concentration 
dépend de la méthode de préparation. La présence d’une phase non réduite 
importante dans l’échantillon 2 pourrait suggérer que l’adsorption s’effectue 
sur la phase non réduite : en fait,. nous avons vérifié que l’oxyde ne 
fixe pas H: dans les conditions de l’expérience. 

Les courbes d’aimantation de l’échantillon 2 avant et après adsorption 
sont représentées sur la figure 1. La variation d’aimantation à saturation 
a été calculée par extrapolation à champ nul. Sur la figure 2 nous avons 
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porté les variations de l’aimantation à saturation M, des deux échantillons 
avec la quantité d’hydrogène adsorbée QH, : on observe une augmentation 
linéaire de M, avec QH;; cette linéarité indique l’existence d’un seul état 
de chimisorption. La valeur de x est de + 3,7 1, Æ 0,4. Une réduction 
d'ions Fe** ou Fe** par H> pourrait expliquer le signe positif de «. 
Cependant, le fait que tout l’hydrogène fixé puisse être désorbé quanti- 
tativement est peu compatible avec cette hypothèse. La possibilité d’une 


AMs(uem cas) 7. 










b 
03 e 
b 
02 e 
DA 
o,1 
a 
4 
OH (MI TPN) 
0.1 | 0,2 0,3 
Fig. 2. — Variations de l’aimantation à saturation à 4,2 K avec la quantité d'hydrogène 


chimisorbée QH:. Le point a est relatif à l'échantillon 1, les points b et b’ à deux échan- 
tillons du type 2. 


adsorption sur le fer avec transfert d’électrons de la bande d vers l’ad- 
sorbat doit également être écartée car elle conduit à — 2h <a << +21 
(cas de la formation de H° et de H*). 

Pour rendre compte de la forte valeur positive de 4, nous avons admis 
l'existence d’atomes de fer dont le moment n’est pas couplé avec les 
moments des atomes sous-jacents. Ces atomes magnétiquement désordonnés 
peuvent redevenir ferromagnétiques à la suite de l’adsorption de l’hydro- 
gène si l’adsorption est dissociative, comme le suggèrent certaines expé- 
riences récentes sur des rubans polycristallins de fer (*), la valeur de « 
que lon peut prévoir sera approximativement égale à 2 fois celle du 
moment de l’atome de fer, soit 4,41, valeur proche de celle qui est 
observée. Une telle hypothèse permet également d’expliquer pourquoi 
ladsorption se fait sur des sites particuliers. 


Conczusron. — Alors que sur le nickel et le cobalt l’adsorption de H: 


provoque une diminution de l’aimantation à saturation, sur le fer on 
observe une augmentation. L’hÿdrogène ne se répartit pas sur toute la 
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surface métallique mais se fixe sur des sites particuliers, vraisemblablement 
des atomes de fer dont le moment est découplé et qui redeviennent ferro- 
magnétique par suite de l’adsorption. 


(*) Séance du 2 avril 1973. 

@) P. W. Sëzwoop, Adsorption and Collective Paramagnetism, Academic Press, London 
and New York, 1962, p. 68. 

() G. A. MARTIN, G. DALMAI-IMELIK et B. IMELIK, Adsorption and Desorption Pheno- 
mena, Ed. F. Ricca, Academic Press, London and New York, 1972, p. 434. 

() J. A. DALMON, G. À. MarTin et B. ImeriK, Colloques C. N. R.S. (Thermochimies, 
201, 1972, p. 593). 

(*) J.-P. REBOUILLAT, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Grenoble, 1972. 

(6) E. CHoRNET, J. Catalysis, 27, 1972, p. 246. 


J. D. et J.-P. R. : 
Laboratoire de Magnétisme 
du C.N.R.S., 

B. P. n° 166, Centre de Tri, 
38042 Grenoble-Cedex; 


R. D., J. A. D. et G. À. M. : 
Institut de Recherches sur la Catalyse, 
C.N.R.S. 


39, boulevard du Onze-Novembre-1918. 
69100 Villeurbanne. 
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EXPLOSIFS. — Expériences sur la transition déflagration-détonation dans 
les explosifs condensés. Note (*) de M. Jacques Carzia, présentée par 
M. Paul Lafllitte. 


À l’aide de différents dispositifs d’enregistrements photographiques et de sondes, 
on a déterminé l'influence des caractéristiques du dispositif d’amorçage, de la 
densité de chargement, de la granulométrie sur la longueur de prédétonation dans 
des charges cylindriques d’hexogène. 


Cherchant à la suite de divers chercheurs {(*) à {*!)] à préciser davantage 
comment dans un explosif condensé, la déflagration se transforme en 
détonation, nous avons effectué plusieurs séries d’expériences avec de 
lVhexogène sous différentes formes granulométriques et avec de l’hexo- 
cire 95/5. 

Nous avons voulu d’abord visualiser la transition déflagration-déto- 
nation et pour eela suivi la propagation du front de la zone de réaction, 
d’une part à l’aide de sondes résistantes, d’autre part à l’aide d’enre- 
gistrements photographiques ("°). 

Les sondes disposées longitudinalement dans la cartouche étaient 


x 


alimentées par un courant d'intensité constante de façon à pouvoir suivre 
sur un oscilloscope la variation de leur résistance et en déduire à chaque 
_instant la célérité de propagation du front de réaction. 

Les enregistrements photographiques ont été réalisés avec trois caméras, 
une caméra à fente à activité totale (caméra C. F. 1 du Laboratoire Central 
de l’Armement), une caméra à convertisseur d'images (caméra TRW), 
une caméra à images intégrales (caméra C. I.5 du Laboratoire Central 
de l’Armement). 

Lors des enregistrements à l’aide de sonde, l’explosif était confiné dans 
un tube d’acier, diamètre 40/49 mm de 200 mm de long muni à ses deux 
extrémités de bouchons vissés. L’initiation était obtenue en mettant au 
contact de l’explosif un petit cylindre en carton contenant une charge 
d'allumage faite d’un inflammateur (« Gévelot » P. 53) et d’une masse m, 
de poudre M. 1.9 (59% de perchlorate d’ammonium et 41% d’alu- 
minium). Le bouchon du tube situé du côté de cette charge d’allumage 
avait un orifice de diamètre ©, permettant le passage des fils de l’inflam- 
mateur et l’écoulement, avant la rupture des parois du tube, d’un flux plus 
ou moins important (suivant la dimension de @,) de gaz brûlés. 

Pour les enregistrements cinématographiques, l’explosif était confiné 
dans un tube en polyester moulé, diamètre 40/120 mm de 200 mm de 
long, maintenu entre deux flasques métalliques dont l’un, situé du côté 
de l’amorçage, avait un trou ©, — 16 mm. Le mode d'initiation était le 
même que celui déjà décrit. 
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Nous avons pu ainsi établir les diagrammes de marche (espace 2, 
temps t) des fronts de déflagration et de détonation qui nous ont permis 
de constater que la détonation prenait en général naissance en avant du 
front de déflagration ('?) et d’étudier linfluence sur la longueur de 
prédétonation d {distance à laquelle apparaît la détonation dans l’explosif) 
de la masse m, de la charge d’allumage, du diamètre %, de l’orifice 
d'échappement des gaz brülés, de la densité À de chargement de l’explosif 
et de la granulométrie @ de celui-ci. 

L'influence de la masse m, de la charge d’allumage a été étudiée sur de 
lPhexocire 95/5 chargé à la densité 1,15. Comme on peut le constater en 
examinant quelques-uns des résultats résumés dans le tableau I, la masse m, 
de la charge d’allumage n’influe pas de façon significative sur la distance d. 





TABLEAU ÎI 
MF AB) es ma as | 2 3 5 10 15 20 
d{(- 2 em)............, 11 11 11 11 10 9 10 


Les expériences sur l’influence du diamètre 9, de la tuyère sur d, ont été 
également effectuées avec de l’hexocire 95/5 chargé à la densité 1,15, 
la masse m, de poudre d'allumage étant de 10 g. 

TABLEAU IT 
O, (mm)............ 2,5 3 5 9 11 15 19 21 23 925 





d(+2cm)......... 10 10 10 11 12 10 10 10  (*) (# 
(*) Non allumage de l’explosif. 


D’après nos observations (cf. tableau II), tant que 9,:< 21 mm, 
d varie également peu avee @,, et pour 9, > 21 mm, linflammation de 
la poudre M. I. 9 n’est pas suivie de l’allumage de l’explosif, sans doute 
parce que, dans ce cas, on réalise les conditions dans lesquelles se produit 
un phénomène classique en balistique intérieure observé lorsque le rapport 
de la surface frontale de la cartouche d’explosif à l’aire r 9//4 de l’orifice 
devient trop faible (**). 

Pour étudier l’influence de la densité de changement A de l’explosif, nous 
avons opéré avec un hexogène B d’une granulométrie moyenne 9 120 y, 
en utilisant une charge d'allumage m, — 10 g et 9; — 3 mm. 

Ainsi que le montrent les résultats obtenus (tableau IIT), la longueur d 
de prédétonation diminue lorsque la densité de chargement A croît de 1,14 
à 4,50, et cela en bon accord avec les constatations d’autres chercheurs (*). 


TABLEAU III 
Ares 1,14 1,19 1,24 1,33 1,40 1,50 





d (em)....... 6 +1 6 +1 340,5 4+1 2 +0,5 3 +0,5 








Enfin de l’étude de l'influence de la granulométrie de l’explosif effectuée 
avec différents types d’hexogène tous chargés à la densité 1,15 et 
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avec m» — 10 g, 9, — 3 mm, il ressort (cf. tableau IV) que d diminue 
lorsque le diamètre des grains @ augmente de 13 à 170 y. 


TABLEAU IV 


Des nsc inne PE 13 45 120 170 


D CM}. 9 +2 7+1 5,5 +1 4,5+1 














De plus, en comparant les résultats obtenus en ajoutant à l’hexogène 
des produits inertes (graphite par exemple) et avec divers explosifs, nous 
avons observé que la détonation prenait naissance d’autant plus rapi- 
dement que l’explosif avait une grande sensibilité à l'impact. 

Cette constatation et le fait que la détonation apparaît en général en 
avant du front de déflagration confirment la validité du schéma proposé 
par Kistiakowsky (‘) selon lequel, comme dans les explosifs gazeux 
[ef. (*)}, l'accélération du front de déflagration entraîne l’émission en 
avant de ce front, au sein de l’explosif, d’un train d’ondes de compression 


x 


qui peuvent se rattraper à une certaine distance de ce front pour former 
une onde de choc. Si cette onde de choc à une intensité suffisante, elle 
initie la réaction chimique et donne naissance à une onde de détonation 
et à une onde rétrograde (onde de retonation). 


(#) Séance du 19 mars 1973. 

() K. K. ANDREEv et V. V. GorBuNov, Rus. J. Phys. Chem., 37, n° 9, 1963, p. 1061-1065. 

() F. A. BAuM, Physique des explosions, Moscou, 10, 1959, p. 363-428; traduction 
dans S. T. L. Translation séries, n° 66, 1962. 

() À. F. BELYAEv, À. I. Kororkov et A. A. Suzrmov, Zh. Prikl. Mekhan. i Techn. 
Fiz., 5, 1968. 

() R. W. Grrson et A. MAGEK, Eight Symposium on Combustion, The Williams and 
Wilkins Co, Baltimore, 1962, p. 847-854. 

6) N. Grirritas et J. M. Groocock, J. Chem. Soc., 1960, p. 4154-4162. 

(5) G. B. KisTiAKowWsKY, Third Symposium on Combustion, The Williams and Wilkins 
Co., Baltimore, 1949, p. 560-565. 

() A. TI. KoroTkov, À. A. Suzimov, À. V. OBMENIN, V.F. DuBovirsxrv et A. I. KIRKIN, 
Fizika Goreniya i Vzryva, 5, n° 3, 1969, p. 315-325. 

() A. MAGEK, J. Chem. Phys., 31, 1959, p. 162-167. 

(} A. Y. OBMENIN, A. I. KoroTkov, A. A. Suzrmov et V. F. DuBovitsriv, Fizika 
goreniya i Vzryva, 5, n° 4, 1969, p. 461-470. 

(9) D. Price et J. F. WEHNER, Combustion and Flame, G. B., 9, n° 1, 1965, p. 73-80. 

(1) J. Rork, Conference on the Chemistry and Physics of detonation, U.S. Office of Naval 
Research, Washington, 1951, p. 51-59. 

(?) J. Cazzra et H. CARABIN, 5fh International Symposium on detonation, Pasadena, 
1970. 

(5) P. Tavernier, Cours de Balistique intérieure, École d’Application des Poudres, 
Paris, 1954. 

(*) Van Ticcezex et coll, Oxydations et Combustions, II, Ed. Technip., Paris, 1968, 
p. 906-915. 


Service Technique des Poudres 
et Explosifs, ‘ 
12, quai Henri IV, 
75004 Paris. 
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THERMOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Propriétés thermodyna- 
miques des polyanions à densité de charge variable. Note (*) de 
Mme MareueriTe Rivauno, MM. JEax Mazer et Micuei Mnas, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Ixrropucrion. — L'étude de l’interaction des ions compensateurs avec 
les polyélectrolytes a donné lieu durant les dix dernières années à de 
nombreux travaux, tant dans le domaine théorique qu’expérimental. 
Il nous paraît intéressant actuellement de discuter de l’influence de la 
nature du cation sur la fraction d'ions libres mesurée par différentes 
méthodes. 

Nous proposons dans ce travail de confronter les valeurs expérimentales 
obtenues par. mesure de la pression osmotique, de la tension de vapeur 
et par potentiométrie avec des électrodes spécifiques sur des solutions 
de carboxyméthylcelluloses à densité de charge variable en absence de 
sel neutre. Ce type de polyélectrolyte peut être considéré comme rigide 
localement, ce qui permet de confronter les résultats expérimentaux avec 
ceux que l’on déduit des théories classiques [(*) à (‘)]. 


Rappez. — Les propriétés générales des polyélectrolytes ont été 
décrites par Katchalsky (*), puis Strauss (‘)}. Les propriétés thermo- 
dynamiques des solutions sont imposées, en solutions diluées, par la 
valeur du potentiel électrostatique créé par le polyion. Le modèle de 
Lifson et Katchalsky (') entre autres permet de décrire la répartition 
des potentiels dans la solution et de prévoir théoriquement la valeur du 
coeflicient d’activité y et du coeflicient osmotique ® d’une solution; le 
coefficient osmotique est défini comme le rapport entre la pression osmo- 
tique mesurée et la pression osmotique calculée à partir de la concen- 
tration ionique; on démontre que y est identique à Ÿ et indépendant de 
l’ion compensateur à valence identique (*). À l’heure actuelle, les diffé- 
rentes théories admettent l’indépendance de y et ® avec l’ion compensateur; 
pour notre part, nous assimilerons ÿ et ® avec la fraction d’ions compen- 
sateurs libres mesurée respectivement soit par potentiométrie et tono- 
métrie, soit par pression osmotique. 


Métuopes EXPÉRIMENTALES. — Les études sont faites sur des solutions 


aqueuses de carboxyméthylcelluloses (CMC) à degrés de substitution (DS) 
variables préparées au laboratoire; la forme H-CMC est obtenue par 
passage du sel de sodium Na-CMC sur échangeur d'ions &« Amberlite » 
ER 120 H°; les formes X-CMC sont obtenues par neutralisation exacte. 

Les mesures de pression osmotique sont réalisées à 250C avec un osmo- 
mètre € Melabs » équipé d’une membrane «Sartorius » SM 121-536 sur des 
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solutions 2.10% x; la pression osmotique calculée ne tient compte que 
de la concentration en ions compensateurs. 

Les mesures des fractions d’ions libres sont obtenues avec un poten- 
tiomètre « Sargent » S 30 000 équipé d’une électrode « Orion » modèle 92-19 
pour la mesure de l’activité des ions K* et Cs* ou d’électrodes 4 Jena » 
sensibles aux ions Na* et K*; l’électrode de référence est une électrode à 
jonction double « Orion » modèle 9002. 

La fraction d’ions libres Y = cy/Cror est obtenue à partir de la concen- 
“tration d’ions libres déterminée expérimentalement (c.,) à l’aide d’un 
étalonnage préalable avec des solutions de sels (NaCl, KCI, CsCl) de 
concentrations connues; Cror représente la concentration totale de la 
solution en sites dissociables. 

La modification de tension de vapeur des solutions est déterminée à 
l’aide d’un tonomètre « Knauer ». L’étalonnage est effectué avec des solu- 
tions d’électrolytes LiCl, NaCI, KCI pour des concentrations comprises 
entre 5.107 et 5.10? x; il n’y a pas de différences mesurables entre 
ces électrolytes. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX ET DISCUSSION. — L’ensemble des résultats 
est consigné pour les différents produits étudiés dans le tableau I; nous 
donnons successivement les valeurs de y, ®, y’ représentant respecti- 
vement les fractions d’ions libres mesurées par potentiométrie, par mesure 
de la pression osmotique et par mesure de l’abaissement de tension de 
vapeur. 


TABLEAU I 


Résultats expérimentaux 





DS DORA Li Na K Cs Ca 

Venere o 0,640 0,650 0,640 0,300 
ASP ss trot - 0,600 - — _ 
RP ma rer 0,520 0,550 0,600 — _ 

(7 den PE _ 0,470 0,515 0,510 0,190 

AGDE Rte 0,430 0,440 0,460 — 0,230 
l£ ete 0,490 0,470 0,520 _ — 

Le réels — 0,350 0,400 0,400 0,145 

DDR Dhs - 0,300 _— - 0,140 
by NAME 0,300 0,340 0,370 _ - 


; : valeurs obtenues par potentiométrie à + 8 %. 
‘D : valeurs obtenues par pression osmotique à + 10 %. 
+’ : valeurs obtenues par tonométrie à — 0,05. 








De ces valeurs il ressort que, pour les cations monovalents, la fraction 
d'ions libres dépend peu de leur nature; toutes les techniques conduisent 
à üne séquence par valeurs décroissantes : Cs + K > Na > Li. Cet ordre 
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peut. être comparé à la séquence d’affinité obtenue par d’autres tech- 
niques [{*), (*)]; on sait en effet que pour les polyélectrolytes carboxyliques, 
l’afinité par valeurs croissantes est Cs < K < Na < Li. Le nombre de 
paires d’ions varie vraisemblablement parallèlement à l’affinité, de sorte 
qu’il est concevable que la charge nette du polyion soit d'autant diminuée; 
le phénomène est plus sensible à densité de charge élevée. 

Le même type de résultats a été obtenu par mesure de la diffusion 
libre. des ions Cs* et Na* ("); nous avons montré que le coefficient de 
diffusion D/D, dépendait de la nature du cation; on obtient toujours un 
rapport (D/D,).+/(D/Dix+ > 1 et sa valeur augmente avec le DS. 

Deux conclusions s'imposent; la première est la mise en évidence de 
VPinfluence de la charge nette sur les propriétés thermodynamiques. 
Ceci doit conduire à l’élaboration d’un modèle théorique qui prévoit ce 
phénomène. Dolar (**) récemment a proposé une première approche qui 
tient compte des dimensions ioniques. 

La seconde conclusion que l’on tire de l’ensemble de ces résultats est 
que les trois méthodes conduisent à des valeurs expérimentales en très 
bon accord, et ceci est fondamental, en apportant une confirmation de 
la validité des méthodes mises en œuvre. Il convient de rappeler que par 
mesure de la conductivité des solutions, nous avons déduit la valeur de 
la fraction d’ions libres en bon accord avec celles données dans ce 
travail [(), ()]. 

L'ensemble des valeurs expérimentales est enfin comparé [tableau IT ('*)] 
aux valeurs théoriques calculées pour des produits de DS voisins à l’aide 
des théories de Katchalsky [('), (*)], Oosawa [(*), (*)]. L'accord est satis- 
faisant avec le coefficient d’activité théorique D/D, et y;, alors que le 
coefficient osmotique D; ne reflète jamais la valeur obtenue expérimen- 
talement pour ®%. Ceci est en accord avec nos précédentes concelu- 


sions [(°), ()] 
TABLEAU Il 


Rappel des valeurs théoriques (1?) 





Ions monovalents Jons bivalents 
— : me ram mme 
DS D/D, Pr Yo D/D: PK Yo 
TRE EM NS 0,574 0,447 0,725 0,327 0,249 0,362 
Litssostarreuts 0,366 0,281 0,425 0,193 0,147 0,212 
Dreams 0,253 0,194 0,291 0,130 0,099 0,145 


“DD : coefficient de diffusion (*). 
Pr : coefficient osmotique selon Katchalsky ('). 
Yo : fraction d’ions libres selon Oosawa (°). 


(f) Séance du 9 avril 1973. 
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(1) S. Lirson et A. KATCHALSKY, J. Polym. Sci., 13, 1958, p. 48. 
@) M. RinauDo et B. LoisELEUR, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 882. 
G) F. Oosawa, Polyelectrolytes, Dekker, 1971. 
(*) M. RinauDo et B. LoisELEUR, J. Chim. Phys., 69, 1972, p. 1606. 
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() M. RiNauDo, Conférence, École sur les Polyélectrolytes, Forges-les-Eaux, (France) 
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MÉTALLURGIE. — Etude de la redistribution du soluté lors de la soli- 
dification d’un alliage binaire et de la cristallisation en tant que méthode 
de purification. Note (*) de Mme Monique Laicemaxn, MM. Gérarn 


Lormann et Maurice CnevreToN, présentée par M. Georges Chaudron. 


À l’aide du calcul opérationnel, on obtient pour le coefficient de partage effectif 
une nouvelle expression qui prévoit, dans le cas des faibles gradients thermiques 
à l'interface, l’existence d’une surfusion constitutionnelle sans temps d’incubation. 
On peut préciser ainsi quelques limitations de la cristallisation en tant que méthode a 
de purification. 


Inxrropucrion. — Lors de la cristallisation d’un alliage binaire, l’étude 
de la répartition du soluté entre le hquide et le solide est généralement 
traitée en terme de coefficient de partage [(‘) à (*)]. On appelle coefficient 


1000 


500 


300 
200 


100 


50 


30 
20 


10 


= 
RS 
a 





el 








0 5 410 15 20 25 30 35 0 5 410 15 20 .25 30 
Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Variation de X en fonction de f?t/D 
[traits pleins : ce travail; traits discontinus : d’après (*)]. 


Fig. 2. — Évolution du gradient de concentration 
dans le liquide à l'interface en fonction de f?{/D. 


de partage à l’équilibre la limite k,, pour les faibles concentrations, du 

rapport de la concentration du solide à celle du liquide lorsque les deux 

phases sont en équilibre thermodynamique. Cet équilibre est détruit lors 
C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 47.) Série C — 96 
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d’une solidification. Par définition, le coefficient de partage effectif est 
alors le rapport À de la concentration du solide à l’interface à celle du 
liquide loin de l'interface. 


HYPOTHÈSES ET MISE EN ÉQUATIONS. — Nous traitons de la solidi- 
fication unidirectionnelle d’un alliage binaire constitué d’un solvant À 
et d’un soluté B dont la concentration est C,. L’alliage fondu, contenu dans 
une nacelle de grande longueur, est solidifié à vitesse constante f. On 
appelle D le coefficient de diffusion de B dans A. Le coefficient de partage 
à l’équilibre k, est supposé valable à l'interface. Les effets de la convection 
au sein du liquide et de la diffusion dans le solide sont négligeables. Dans un 
repère lié à l'interface, la diffusion de B dans A durant la solidification 
est régie par l’équation (1), dans laquelle C (y, t) est la concentration du 
liquide à l’instant t et à la distance y de l'interface : 


OC (, à D * C (y, à 


Ne) ol RE Lu 


y 
La conservation du soluté B dans le solide et le liquide se traduit par 


© D Q D 





+ —k)fC(0, D = 0. 


En posant C (y, p) LC (y,t), les transformées de Laplace de (1) et (2) 
admettent pour solution : 


_ C er 
Dr 


lee e-}+/1+ Pr FP 
(3) xexp (5 (1+4/1+ + Fe) 


HEC (y, co) — pCG@, p) = C (1+° + —— A exp (— Î by) régime permanent. 


L'expression de la concentration du liquide à l'interface, c’est-à-dire 
l'original de C (0, p) est 
C (0, D= fvt L 


(4) 2 


K (u) = 5 1408 (0) + ki —1)[1—68((2k — 1) u)jexp(— 4X (1 —k) w) |, 


où u — (f/2) VD et © est la fonction erreur. 
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La définition du coefficient de partage effectif conduit à 


(5) k=K (3 7 6): 
où x est la longueur solidifiée à la vitesse f. Ainsi k dépend de la nature 
des constituants À et B, des conditions opératoires et aussi de la longueur 
solidifiée. ; 
Les courbes en traits pleins de la figure À représentent, pour quelques 
valeurs de k,, les variations de £ prévues par la relation (5). Les courbes 
en traits discontinus représentent celles calculées par Tiller et coll. (*). 
Les deux réseaux de courbes sont en bon accord bien que ces auteurs 
supposent à priori les variations de C, (x) proportionnelles à (C; — C, (x)). 
Puisque À tend vers sa limite d’autant plus rapidement que k, est voisin 
de 1 (fig. 1), le volume solidifié par cristallisation est d'autant plus impor- 
tant que À, et f sont plus faibles. La purification par cristallisation semble 
donc particulièrement indiquée pour éliminer d’un solvant les solutés 
à très faible coeflicient de partage. 


CONDITIONS D'EXISTENCE D’UNE SURFUSION CONSTITUTIONNELLE. — 
Un autre facteur particulièrement important est le gradient de concen- 
tration dans le liquide à l'interface. En effet, si m est le pente du liquidus, 
la quantité — m (0C (o,t)/0y) donne la valeur du gradient thermique 
au-dessous de laquelle une partie du liquide sera surfondue et au-dessus 
de laquelle il n’y aura jamais surfusion constitutionnelle. De la relation (2), 


on tire 
dC (0,9 __ _1—k 1 GK ‘1 l 
9y k D Æ ( D /° 


La figure 2 représente l’évolution 0C (0, t)/dy pour quelques valeurs de ks. 

Selon la valeur du gradient thermique G dans le liquide à linterface, 
trois cas sont à distinguer : 
1— k fCo 

ko D 


it fe iG 
& Do ne 





G>m (pas de surfusion constitutionnelle), 





(surfusion constitutionnelle 
après un certain temps d’incubation), 


f Co 
D 





G<m(1— Kk) (surfusion constitutionnelle sans temps d'incubation). 


Puisque la surfusion constitutionnelle entraîne dans le solide l’appa- 
rition de cellule dont les joints piègent les atomes de soluté (*), la purifi- 
cation n’est pleinement efficace que lorsque cette surfusion est évitée. 
Lorsque k, est très faible, l'expression du gradient critique montre qu’il 
faut soit limiter la vitesse de cristallisation, soit n’utiliser la cristallisation 
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qu’au stade ultime de purification. Une limitation de la méthode apparaît 
dans le cas des alliages présentant un eutectique pour les faibles concen- 
trations en soluté. En effet, il est nécessaire que la concentration maximale 
du liquide C./k, soit toujours inférieure à la concentration de l’eutectique 
pour éviter sa solidification. 


Conczusron. — L'expression de la loi de répartition du soluté dans le 
solide obtenu par cristallisation d’un alliage binaire dilué détermine les 
conditions opératoires requises pour une purification. Un faible coefficient 
de partage permet une purification efficace si l’on évite la surfusion consti- 
tutionnelle et le dépôt éventuel d’un eutectique en adoptant soit une 
cristallisation lente, soit une teneur initiale en impuretés réduite. La puri- 
fication des alliages sera particulièrement délicate pour k, voisin de À 
ou voisin de 0. | 


(*) Séance du 26 mars 1973. 
() J. A. Burton, R. C. Prim et W. P. SLICHTER, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 1987. 
@) R. G. Poxz, J. Appl. Phys., 25, 1954, p. 1170. 

€) B. YA. Luysov et D. E. TEMXKIN, Growth of crystals, 3, A. Shubnikov et N. N. 
Sheftal’ editors, 1959, p. 40. | 

() W. A. Tirer, K. À. Jackson, J. W. RurrTer et B. CHALMERS, Acta Met., 1, 1953, 
p. 428. 

@) J. W. RuTTER et B. CHALMERS, Can. J. Phys., 31, 1953, p. 15. 


Laboratoire d’Étude des Matériaux, 
Institut national des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, 

69621 Villeurbanne. 





CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (25 avril 1973) Série C — 1409 





CHIMIE MINÉRALE. — Sur la stabilité des solutions solides cubiques 
d’oxydes de lanthane, d’yttrium et d’erbium dans la zircone aux températures 
inférieures à 15000C. Note (*) de M. Curisriax Lasar, Mme Moxique 
Hevcussarrr-Tnerasse et M. Gérarn Monrer, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


On montre que la zircone coprécipitée avec de l’oxyde de lanthane conduit 
à des solutions solides métastables à des températures comprises entre 900 et 10000C, 
et que ces solutions solides évoluent avant leur transformation. Par contre, lorsque 
la zircone est coprécipitée avec de l’oxyde d’yttrium ou de l’oxyde d’erbium, la 
solution solide cubique stable se forme dès la cristallisation vers 4609C. Les auteurs 
proposent une interprétation de ces observations. 


Nous avons montré dans les Notes précédentes [(*}, (?)] que les solutions 
solides cubiques métastables de magnésie et d’oxyde ferrique dans la 
zircone subissent une évolution lorsqu'on les porte à différentes tempé- 
ratures dans leur domaine de métastabilité. Cette évolution se traduit 
en particulier par une variation du paramètre cristallographique a, mesuré 
à la température ordinaire, de chaque solution solide, en fonction de la 
température de chauffage. Nous avons proposé une interprétation de ce 
phénomène en nous référant à la théorie d’Ubbelhode (*) relative aux 
changements de phases d’ordre élevé. 

Nous nous proposons, dans cette Note, de rapporter des résultats expé- 
rimentaux qui viennent préciser l’interprétation précédente. 

Nous avons préparé des solutions solides d’oxydes de lanthane, d’yttrium 
et d’erbium dans la zircone, par la technique de coprécipitation d’oxydes 
hydratés amorphes décrite par Stücker et Collongues (*), et nous avons 
déterminé par analyse thermique différentielle, les températures de cristal- 
lisation des coprécipités de différentes compositions. 

Dans le cas du système zircone-oxyde de lanthane, on observe que la 
température de cristallisation augmente de 3900 pour la zircone pure 
à 7800C lorsque la teneur du coprécipité atteint 35 % en moles d’oxyde 
de lanthane : on peut noter que cette élévation de la température de cristal- 
lisation des coprécipités, est nettement supérieure à celle que nous avons 
observée dans le cas des différents systèmes précédemment étudiés. L’aug- 
mentation de la température de cristallisation est, au contraire, très faible 
dans le cas des coprécipités de zircone et d’oxyde d’yttrium, de zircone 
et d'oxyde d’erbium : cette température passe, en effet, de 390 à 4600C 
dans le premier cas, et de 390 à 4750C dans le second, lorsque la teneur 
des coprécipités en oxyde d’addition passe de 0 à 30 % en moles. 

La cristallisation des coprécipités de zireone et d’oxyde de lanthane 
donne naissance à une phase cubique métastable quand leur teneur en 
oxyde de lanthane est comprise entre 5 et 33 % en moles : on peut remarquer 
que la solubilité de cet oxyde dans la zircone cubique métastable vers 
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8000C est nettement supérieure à sa solubilité dans la zircone cubique 
stable C; à sa température de fusion vers 2 2000C (environ 20 ©/) (5). 
Cette observation permet de souligner les différences structurales qui 
existent certainement entre les solutions solides cubiques stables et métas- 
tables d’oxyde de lanthane dans la zircone. 

Nous avons observé, en outre, que le paramètre cristallographique à 
de ces solutions solides cubiques métastables évolue, à composition initiale 
donnée, dans le domaine de température où elles se transforment progres- 
sivement en pyrochlore. 





TABLEAU 
% | T (eC) 

LaO; 700 * 800 850 875 900 925 950 975 
Bet sas 5,156 5,15; _- _ — — _ _ 
Lois Lucas 5,19: 5,1% 5,19% 5,20: 5,20; : _ _ 
20 ssh des _ 5,287 5,28: 5,28: 5,29; 5,29 5,302 5,30: 
Ds ose _ 5,33 5,33 5,33 5,342 5,850 5,35: 5,385: 
Bug e _- 5,376 5,377 5,37: 5,37 5,879 _ — 


L’intervalle de température au cours duquel se produit cette évolution 
est beaucoup plus étroit que celui qui a été décrit dans le cas des systèmes 
zircone-magnésie et zircone-oxyde ferrique [(!}, (?)]. 

La cristallisation des coprécipités amorphes d’oxyde d’yttrium et 
d’oxyde d’erbium dans la zircone, de composition comprise entre 5 et 40 % 
en moles d'oxyde d’addition, donne naïssance à une solution solide cubique. 

On constate cependant que pour une composition donnée de la solution 
solide, ce paramètre ne varie pas lorsqu’on élève la température de trai- 
tement. En outre, et contrairement aux systèmes que nous avons étudiés 
jusqu’à maintenant, la phase cubique ne se transforme pas lorsqu'on 
la porte aux températures élevées : on voit donc que dans ces deux cas, 
la phase cubique stable se forme dès la cristallisation de la phase amorphe. 
On peut déduire de ces observations que l’oxyde d’yttrium et l’oxyde 
d’erbium abaïssent considérablement la température de transformation 
zircone cubique + zircone quadratique : cette température qui est égale 
à 2 3000 [(5) à (*)}] dans le cas de la « zireone pure » est, en effet, abaissée 
jusqu’à moins de 4500C quand la zircone contient 5 % en moles d’oxyde 
d’yttrium ou d’oxyde d’erbium. Cette observation est à rapprocher de 
celle que nous avons faite dans le cas de coprécipités qui contiennent entre 3 
et 5% en moles d'oxyde d’yttrium (!°) : nous avons constaté, en effet, 
que ces précipités cristallisent en donnant naissance à de la zircone quadra- 
tique, stable et que cette dernière ne se transforme pas par refroidissement 
jusqu’à la température ordinaire. On sait, par contre, que la zircone 
quadratique n’est généralement pas trempable; il apparaît ainsi que 
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l’oxyde d’yttrium abaisse notablement la température de la transformation 
monoclinique — quadratique de la zircone. | 

On constate en définitive, que l’évolution des solutions solides cubiques 
ne se produit que si ces phases sont métastables et se transforment par 
conséquent quand.la température s’élève. Cette observation confirme 
l'hypothèse que nous avons formulée, suivant laquelle l'évolution des 
paramètres cristallographiques de la phase cubique est associée à sa trans- 
formation. Les variations comparables qu’a signalé Ubbelhode (*) dans le 
cas des transformations allotropiques réversibles d'ordre thermodynamique 
élevé, et la formation de cristaux hybrides qu’il a mise en évidence dans 
ce cas, nous conduit à admettre une analogie entre les phénomènes observés 
au cours des transformations réversibles et au cours des transformations 
irréversibles. La vérification expérimentale de cette conception se heurte 
cependant aux difficultés que l’on rencontre dans les déterminations 
structurales effectuées sur des échantillons pulvérulents. Des essais effectués 
par résonance paramagnétique électronique nous ont permis d'observer 
une évolution des spectres de solutions solides cubiques de zircone et de 
magnésie dopées au Cr**, parallèle à l’évolution des paramètres cristallo- 
graphiques, mais il n’est pas possible jusqu’à présent de pousser plus loin 
les interprétations. 


(*) Séance du 26 mars 1973. 

() M. THerasse et G. MonTEL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 495. 

@) S. FERRIER, M. THERASSE et G. MonTEL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1048. 

6) A. R. UBBELHODE, Proc. of the Ath Intern. Symp. on the reactivity of solids, Amsterdam 
1960, Elsevier Publishing Compagny, 1961, p. 249. 


(*) J. Srücker et R. CoLLonGuEs, Comptes rendus, 245, 1957, p. 431. 

(G) A. ROUANET, Thèse, Montpellier, 1970. 

(6) D. K. Suiru et C. F. CINE, J. Amer. Ceram. Soc., 45, 1962, p. 249. 

(7) G. M. WoLTEN, J. Amer. Ceram. Soc., 46, 1963, p. 418. 

() R. F. Domaaazra et D. J. Mc PHERSON, J. Metal Trans. A. I. M. E., 200, 1954, 
p. 238. ê 

€) R. Ru et H. J. GARRETT, J. Amer. Ceram. Soc., 50, 1967, p. 257. 

(9) GC. LABAT, Thèse de Spécialité, Toulouse, 1973. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système TIVO;-AgVO:. Note (*) 
de MM. Louis Morrer, Daniez Bonior et MIle Scnénérazane DaLicuaoucn, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Le diagramme d'équilibre liquide-solide et l’analyse radiocristallographique du 
système AgVO:-TIVO: mettent en évidence une phase intermédiaire à faible 
domaine d'existence (entre 50 et 54 moles AgVO: % à la température ambiante) 
et présentant deux formes polymorphiques. 


Le diagramme d’équilibre liquide-solide du système AgVO;-TIVO, est 
tracé (fig. 1) au moyen de l’analyse thermique différentielle en utilisant 
les courbes de deuxième échaufflement (montéé de température : 3000C/h) 
et de l’analyse radiocristallographique. Il présente de grandes analogies 

tect 4 


—0— étude thermique 
-——- étude radiocristatlographique 


500 + 


LIQUIDE 














TIVO3 + À 
200 
! t 
à L à l 
0 25 50 75 100 
TIVO3 moles % AgVO3 


Fig. 1. — Diagramme d’équilibre du système TIVO:-AgVO:. 


avec le diagramme AgVO.-RbVO, (‘) ce qui n’est pas étonnant vue la 
quasi-identité des rayons ioniques Rb* et TI. 

Un composé nouveau est mis en évidence. Son domaine d’existence est 
un peu plus étroit que celui du composé correspondant dans le sys- 
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tème AgVO;-RBVO,. Comme lui, il existe sous deux formes cristallines 
notées À et À. . 

La forme basse température existe de 50 à 54 moles AgVO, % et son 
domaine ne varie pas notablement avec la température jusqu’à 3440C. 
Son spectre X est donné au tableau I. A partir de 3440C et pour un rapport 
molaire TIVO;/AgVO; = 1, la variété À’ apparaît. 


TABLEAU I 


Spectre de diffraction X de TIAgV:O: 





Inten- Inten- Inten- 

a (À) sité d (À) sité a (À) sité 
5,242......... f 3,150......... tf 2,440......... tf 
5,139......... tf 2,900......... F 2,435......... tf 
4,860......... f DÉSAG line F 2,378......... f 
&, Dan etes f 2,774. Î D OS annees f 
3,820.....,.... Î 2,749......... Î 2,918 rise tf 
3,666......... mf 2,642... 5 Î 2,305 crus tf 
SSL: re ee F 2,647... î 2,012: f 
3,240......... tf 2,558. ses oes tf 1,820. 485 f 
3: 184,5. tf 2,492...,...... tf 15805. cu de tf 


La transformation À = À’ entraîne l’apparition d’un palier d’'inva- 
riance à 3440C dans la zone riche en TIVO, et d’un autre palier d’invariance 
à 3900C dans la zone riche en AgVO.. 

Le domaine d’existence de la phase À” semble très étroit; l’analyse 
thermique est ici aléatoire. La phase À’ est à fusion congruente; sa courbe 
de fusion présente un maximum à 4320C entre 50 et 52 moles AgVO; %, 
difficile à situer avec précision car le liquidus est très aplati dans 
cette zone. Il n’y a aucune raison thermodynamique pour que le 
maximum de fusion corresponde à la composition équimolaire. Entre 50 
et 100 moles AgVO, %,, il est difficile de différencier les accidents ther- 
miques correspondant aux deux paliers à 390 et 4080C. Les températures 
sont trop rapprochées et l’on observe bien souvent qu'un seul massif au 
lieu de deux paliers théoriques présentant dans le meilleur des cas qu’un 
épaulement dont la température est difficilement mesurable. 

Nous avons eu alors recours à la méthode de Kohlmuller et Badaud (*), qui 
consiste à utiliser le mélange eutectique B comme produit de référence. En le 
prenant en quantité convenable, on peut annuler l'effet thermique de l’acci- 
dent à 4080C pour tout mélange compris entre 50 et 100 moles AgVO, %. 
L'accident à 3900C apparaît alors nettement. Ainsi, pour le mélange à 
90 moles AgVO, %, l’analyse thermique effectuée avec l’alumine comme 
produit de référence donne la courbe représentée sur la figure 2 (a). Seuls 
sont clairement lisibles les accidents à 4100C (fusion). Un épaulement 
visible se trouve aux alentours de 4000C. En utilisant le mélange de compo- 





C. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (25 avril 1973) Série C — 1415 





sition B comme référence, l’accident à 4100C est annulé, et même légè- 
rement inversé dans notre expérience car la quantité de B est un peu 
forte. L'accident dû à la transformation polymorphique apparaît nette- 
ment à 3980C [/fig. 2 (b)]. Par contre, dans ce cas, on ne peut évidemment 
pas tracer les diagrammes de Tammann. 


La forme 4’ n’a pu être obtenue par trempe à la température ambiante. 
Son spectre X, obtenu à 4000C, la différencie bien de À. 


40f 
(a) 


30f- 





20} 





f 
| 
Ï 
l 
| 
l 
| 
| 
| 
| 
| 
1 
| 


D — bo re 


L 4 
an L = longueur de pic 


30f 


20F 








æ 


T°c 





Fig. 2. — Courbes d’ATD du mélange TIVO:-AgVO: — 0,10/0,90 à l’échauffement. 


Courbe (a) avec comme référence l’alumine; 
Courbe (b) avec comme référence le mélange eutectique B. 


L'interprétation du diagramme dans la région comprise entre 50 et 
54 moles AgVO; % n’a pu être faite que par analogie avec les résultats 
du système AgVO;-RbVO, (*). La forme haute température y de AgVO; 
est stabilisée à toute température par addition de faibles quantités de TIVO;. 
Le domaine d'existence de cette forme est moins facile à préciser dans 
ce système car la possibilité de tracer le diagramme de Tammann du 
palier B ne permet pas d’en fixer la limite exacte. 
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Les principaux phénomènes invariants sont rassemblés dans le tableau IE. 


TABLEAU II 





AgVO: 

Nature de l’invariant é (CC) (moles) Équilibre 
Fusion................,.. 405 0 TIVO: sol. = TIVO: liq. 
Eutectique............., 368 16,50 TIVO: + 2 sol. = liq. 
Transformation. ......... 344 50 À sol. =? sol. 
Fusion..,........... .... 432 50 \ sol. = liq. 
Eutectique......,....... 408 72 À" sol. + y sol. = liq. 
Péritectique............. 390 _ À sol. <= 2’ sol. + y sol. 
Fusion...........,...... 474 100 AgVO; sol. = AgVO: liq. 


(*) Séance du 2 avril 1978. 


() S. DaAzrcHAOUCH, R. BaTHIE et D. BopiorT, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 275. 
€) R. KonLMuLLER et BADAUD, Bull. Soc. chim. ÆFr., n° 10, 1969, p. 3434. 
€) R. BATHIE et D. BopioT, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1651. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Comportement de quelques carbonates métal- 
liques à l’égard du chlorure de nitrosyle et de l’oxyde d'azote (IV). 
Note (*) de M. drax-Pierre DuuouLarp et Rocer Perror, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Le chlorure de nitrosyle transforme les carbonates d’argent, de plomb et de 
thallium (I) en chlorure et en nitrate avec production de monoxyde d’azote et de 
dioxyde de carbone. La formation intermédiaire d'oxyde d’azote (IV) a été prouvée 
par la spectrographie infrarouge. 


Nous avons entrepris l’étude de l’action du chlorure de nitrosyle sur 
les carbonates d’argent, de plomb et de thallium (1). Elle s'intègre dans 
une recherche plus générale du comportement du chlorure de nitrosyle à 
l’égard de sels métalliques (‘). L’un de nous (?) avait déjà constaté que 
le carbonate d’argent réagissait avec le chlorure de nitrosyle pour donner 
principalement du monoxyde d’azote, du dioxyde de carbone ainsi que du 
nitrate et du chlorure d’argent. Il se forme aussi de l’oxyde d’azote (IV). 
On avait donc, a priori, le choix entre différents schémas réactionnels 
suivant qu’on pensait considérer ou non comme prépondérante la forma- 
tion du nitrite d'argent. Le schéma 
(1) AgCO:+ 2 NOCI — 2 AgCl+ CO2+ NO + NO: 


À 


retint notre attention car il illustre bien le second type de réactions (‘). 
Il restait alors à indiquer la façon dont l’oxyde d’azote (IV) réagit sur 
le carbonate pour justifier le fait que les gaz obtenus sont toujours inco- 
lores, quand la masse de sel engagé est suffisante, et expliquer la présence 
de nitrite d'argent. Les deux schémas suivants furent retenus : 


(2) AgCO;+ 3 NO: > 2AgNO;+ NO + CO, 
(3) AgCOs+2NO0: >  AgNO:+ AgNO:+ CO 


En conséquence, la réaction globale du chlorure de nitrosyle sur le 
carbonate d’argent s’écrira soit (1) + (2) : schéma (4); soit (1) + (3) : 
schéma (5) 

(4) 2 Ag2CO:+ 3 NOCI — 3 AgCl+ AgNO:+ 2 CO:+ 2 NO, 
(5) 3 Ag:CO: + 4 NOCI —+ 4 AgCI1+ AgNO:+ AgNO:+ 3 CO:+ 2 NO. 


C’est avec cette double hypothèse que nous avons entrepris de faire 
réagir le chlorure de nitrosyle et l’oxyde d’azote (IV) sur le carbonate 
d'argent en faisant varier les proportions de-réactifs. Nous avons remplacé 
ensuite le sel d’argent par PbCO; puis TlCO, ce qui nous a permis de 
confirmer la réaction prépondérante établie pour Ag,CO;. Les carbonates 
ont été préparés selon [(*}, (*), (°)]. 
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ANALYSE DES GAz. — Les gaz renferment toujours NO et CO, 
parfois N:0,; et même NOCI. Un volume connu de gazest traité par KOH 
concentré et froid : NO; et NOCI sont ainsi déterminés d’après les résultats 
des dosages des chlorures, des nitrates et des nitrites. Le gaz restant, 
NO et CO, est chromatographié selon (‘}. Nous avons vérifié en outre 
la formation passagère d'oxyde d’azote (IV) parmi les gaz de réaction 
renfermant encore NOCI. Nous avons prélevé des échantillons après 
30 mn, puis 6h. de réaction dans un tube qui renfermait NOCI et 
Ag:CO; dans le rapport molaire de 1 et nous en avons fait les spectres 
d'absorption infrarouge. Ces derniers nous ont permis de conclure à la 
consommation rapide de NOCI et à la présence indubitable de NO, carac- 
térisé par les bandes d’absorption à 755, 1260, 1700 et 1750 em", à côté 
de NO et CO:. De plus, l’intensité de ces bandes a augmenté pendant 
l'intervalle séparant l’enregistrement des deux spectres, traduisant l’aug- 
mentation de la concentration de NO, dans les gaz au détriment de NOCI. 
Le peroxyde d’azote est ensuite consommé par l'excès de carbonate 
puisqu’au bout de deux jours, les gaz incolores ne renferment plus que NO 


et CO. 


Résuzrars. — a. Carbonate d'argent. — Quand la masse du sel engagé 
est suffisante, la réaction est très rapide et le chlorure de nitrosyle ou 
l’oxyde d’azote (IV) est consommé en 1h environ. Nous avons groupé 
dans le tableau récapitulatif nos résultats expérimentaux. On remarque 
que dans tous les cas le rapport CO.,/NO est voisin de l’unité, comme le 
montre le schéma (4). Ce type de réaction est prépondérant mais le faible 
pourcentage de nitrite dosé prouve qu’une petite quantité d'oxyde 
d'azote (IV) réagit selon le schéma (3). Toutefois, la réaction principale 
entre Ag:CO; et NO; ne conduit pas à la formation de nitrite mais de 
nitrate d'argent avec production de NO et CO: en volumes égaux comme 
le montrent les deux essais effectués (tableau). 


b. Carbonate de plomb. — Ce sel est un exemple intéressant car le nitrite 
de plomb est une substance particulièrement instable qui se décompose 
en oxyde de plomb et monoxyde d’azote ou s’oxyde rapidement en nitrate. 
Cette particularité rendant improbable le type de schéma (3), nous avons 
vérifié que la réaction unique entre le carbonate de plomb et NOCI est 
conforme à l’équation 


4 PbCO;+ 6 NOCI — 3 PbCL+ Pb (NO:):+ 4 CO:+ 4 NO, 


alors qu'avec l’oxyde d’azote (IV) la réaction se fait suivant : 


2 PHCOs+ 3 N20: + 2 Pb (NO:):+ 2 NO + 2 CO. 


En effet, quelles que soient les proportions, nous n’avons jamais décelé 
de ñitrite dans les produits de la réaction aussi bien avec le chlorure de 
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TABLEAU 
Analyse 
Analyse des gaz du solide 
 — A, em 
À B N20, (*) N N N 
NOCI sel mol. B CO: NO et N2 dosé dosé nitrite 
(mg) (mg) mol A (%) (%) NO: (%) (%) (%) (%) 
AgiCO: ; | 
684 1900 0,70 42,6 41,3 15,9 Traces 90,5 FA 1,4 
985 2975 0,70 45,1 48,1 5,5 1,9 83,8 19,1 1,2 
513 2159 1 47,7 51,1 1 Traces 71,4 33,0 3,4 
452 3806 2 52,0 48,0 0 0 64,1 38,8 6,4 
503 6370 3 53,4 46,5 0 0 55,2 43,2 18,8 
PbCO; : 

1096 3358 0,75 49,6 50,4 0 0 69,6 81,4 0 
517 2111 1 48,5 51,5 0 Traces 67,8 85,3 0 
379 3088 2 48,6 51,3 0 » 65,9 36,6 0 
546 8697 3,90 48,5 49,7 0 1,6 65,0 36,3 0 

TLCO: : | 
697 2195 0,44 23,0 54,3 12,2 O (#*) 95,2 2,3 _ 
663 2374 0,50 24,1 61,0 14,7 0 93,6 1,4 _ 
583 2754 0,66 28,5 60,4 10,5 0 89,8 2,0 _ 
436 6033 1,95 34,3 63,5 0 2,5 79,5 21,8 _ 
Analyse 
Analyse des gaz du solide 
nn A e 
Â B N20O4 (#) N N N 
N204 sel  mol. B CO: NO et N: dosé dosé nitrite 
(mg) (mg) mol A (%) (%) NO: (%)  (%) (So) (%) 
AgCO: : | 
783 3130 1,33 50,0 50,0 0 Traces 36,3 68,7 0 
908 3613 1,33 57,0 48,0 0 0 81,0 65,2 0 
PbCO: è 
763 2965 1,34 47,6 52,4 0 0 37,6 59,0 0 
705 65644 2,70 48,4 48,1 0 8,1 35,6 65,2 0 


(*) A la température des expériences, 80 % de l’oxyde d'azote (IV) sont sous forme 
de bis-dioxyde d'azote N:0; et 20 % sous forme de dioxyde d’azote NO. 


(**) 10,4 % des gaz sont constitués de NOCI n’ayant pas réagi. 


nitrosyle qu'avec l’oxyde d’azote (IV) commé le montre l’ensemble des 
résultats. 


ce. Carbonate de thallium (1). — Avec les sels de thallium (1) il faut 
tenir compte d’une réaction ultérieure qui a lieu immédiatement entre TICI 
et NOCI (‘), conduisant à l’hexachlorothallate (III) de thallium (1). 
D'autre part, la faible réactivité de TL,CO, envers NOCI et NO: nécessite 
un temps de réaction très long. Les résultats montrent qu'ici encore le 
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chlorure de nitrosyle transforme le carbonate en nitrate avec production 
de NO et CO: conformément au schéma global suivant : 


8 ThkCO:+ 18 NOCI —> 3 Tl: [TIC] + 4 TINO:+ 14 NO + 8 CO». 


Nous n’indiquons pas de résultats expérimentaux relatifs à la réaction 
N:0,-TLCO, car cette dernière n’a pratiquement pas lieu à la tempéra- 
ture ordinaire. 


(*) Séance du 9 avril 1973. 

() J. P. DumouLrarp et R. PERROT, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1874. 
@) R. PERROT, Comptes rendus, 201, 1935, p. 277. 

6) R. Duvaz, G Duvaz et J. LEcOMTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1948, p. 517. 

(*) P. Pascar, Nouveau Traité de Chimie minérale, Masson et Cie, Paris, 3, p. 6138. 
(6) M. Rassa, Ann. Chim., 8, 1958, p. 755. 

(6) Mne M. P. PETITIEAN et R. PERROT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 37. 
() JR. ParTINGToN et À. L. WuyneEs, J. Chem. Soc., 1948, p. 1952-1958. 


Université de Besançon, 
Laboratoire de Chimie générale, 
32, rue Mégevand, 
25000 Besançon. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition de bromures d’arylmagnésium 


aux composés acétyléniques disubstitués, en présence de dichloro-bis 


se 


{triphénylphosphine) nickel. Note (*) de MM. Jean-Grorces Dusounix 


et Benvarn JoussEauME, présentée par M. Henri Normant, 


L'’addition de bromures d’arylmagnésium aux acétyléniques disubstitués en 
présence de dichloro-bis (triphénylphosphine) nickel forme des organomagnésiens 
vinyliques difficilement accessibles par la voie usuelle, dont l’hydrolyse conduit 
à l'obtention stéréosélective ou stéréospécifique d’alcènes trisubstitués. La stéréo- 
spécificité de cette réaction dépend de la nature de l’alcyne de départ, de sa 
réactivité, et des conditions opératoires. La structure des composés formés est 
établie par spectrométrie de RMN et spectrométrie de masse. 


Dans une récente publication ('), nous avons montré qu’en présence 
de dichloro-bis (triphénylphosphine) nickel, le bromure de méthylmagné- 
sium en solution éthérée se fixe sur le diphénylacétylène suivant une réac- 
tion stéréospécifique de cis addition : 

CH; —C=C— CG; + CH:MgBr 
Pine CH, OH 10 SAR G5H5 





A 


> ? > PAT 
refus Et0 CHI, SMgBr CH; °H 


Nous avons signalé que les magnésiens réducteurs se fixent également 
sur le diphénylacétylène suivant le même processus, mais avec un rendement 
plus faible; en effet, il intervient également une réduction de l’acétylénique 
par l’organomagnésien, qui, après hydrolyse, conduit aux cis et trans 
stilbènes. 

Nous avons examiné le comportement des bromures d’arylmagnésium 
vis-à-vis de trois types de composés acétyléniques : CH;—C=C—CH,, 
CH;—C=C—R, R—C=C—-R (R = alkyle). 

CH;—C=C—C;H;. — Au reflux de l’éther, le bromure de phényl- 
magnésium ne s’additionne pas au diphénylacétylène, mais, par contre, 
au reflux du benzène, la réaction est complète au bout de 50 h. 


GC: O—CG Es + CGH;MgBr 


CH, CH; 
. GC=C 
107 7. . 
mPiNich CH CGiH: # os = 
rullux ete É ee F M Ç | ï A 
DEUZ Gi; MX mo. CH; FH CH; 
CH; de D 


La distillation permet de recueillir, à côté du diphényle, le triphényl- 
éthylène avec un rendement de 65 %,. Le taux de deutériation, déterminé 
C. R., 1073, Ler Semestre. (T. 276, N° 17.) Série G — 97 
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par spectrométrie de masse, est voisin de 99 %. Afin d’étudier la stéréo- 
chimie de cette réaction, nous avons étudié l’action du magnésien du 
bromo-4 anisole : 


CHy—C=C— CH; + p-CH:0—CHiMgBr 
1: (PPh:kNiCI, reflux benzène GX 
TT 7 TIENNE @-CH:0CsH4h2: + à 8 =CHG6H5 
, p-CHOGEH: 

L'étude en CPV analytique du produit d’addition (É,: 150-1550) 
montre la présence de deux composés dans un rapport 1/3 que nous n’avons 
pu séparer par CPV préparative. Le spectre RMN de cette fraction présente 
deux signaux O—CH, d’inégales intensités (2 — 3,73.10 et 3.75.10 *) 
correspondant vraisemblablement à un mélange des deux alcènes cts et 
trans. : 

CH, —C=C—R. — En ce qui concerne les acétyléniques arylaliphatiques 
CH,—C=C—R, il y a lieu de distinguer deux types de composés : 

— les composés sur lesquels l’addition s’effectue au reflux de l’éther. 
On observe une addition stéréospécifique et régiospécifique, complète 
après chauffage à reflux pendant 48 h. 

CsH5—C=C—R + CHsMgBr 
CH JR 





11,07 ,ü=Cû \ 
ranch C6, /R Pi H CH 
era ETS . + CéHs— Ces 
reflux clher vf Val e 
BEME Cebts p0.  C6Hs -R 
À , = 
D” CH; 


Le taux de deutériation déterminé par RMN est voisin de 98 %. 


— les composés sur lesquels l’addition n’a pas lieu dans l’éther, mais 
s'effectue au reflux du benzène, la réaction est encore régiospécifique 
mais non stéréospécifique 


CH5—C -C—R + CH;MgBr 


CH : R 10  CeHi. s5s R 
| BrMg CH: H/ “Gil 
(PPhahNiCl | (Æ) + Cii—CiHis 
reflux benzène 72 ï CH: CH: no CH: CG 
+ 2C=G > __ ,G=CG 
BrMg° SR H SR 
(2) 


Par CPV analytique {colonnes « Apiezon L » à 10 % sur « Chromosorb W»), 
nous avons déterminé les pourcentages d’isomères formés, le temps de 
rétention de l’isomère (E) étant inférieur à celui de l’isomère (2) : 

R = i-C:Hs : 18 % isomère (Z), 82 % isomère (E); 


R=tCH, : 5 % isomère (Z), 95 % isomère (E). 
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Tous ces composés ont été isolés par distillation avec des rendements 
de l’ordre de 50 %,, purifiés par CPV préparative et caractérisés par RMN 
(tableau D) : 


TABLEAU I 


Données RMN des :-alkylstilbènes en unités d.10-5, 
solvant GC, référence TMS à 60 Mc 


R = CH: R = CH; R = i-G;H; R = £C:Hh 


CH. CH; 
ec 


/ 


&-alkylstilbènes : 
H° R 


ÿ jG=C 6,42() à C=C  6,40() à C=CG 6,364) à C=C 6,51 
H \ H° : H H : 


è -CH: 2,13 3-CH:-CH: 2,52 5-CH(CH:): 2,73 5. C(CH:): 1,20 
nee { 6,96 3 ee { 6,95 . : { 6,91 & se { 6,89 
ëô CH; | 712 > CH; | 718 ê CH; | 720 CH: | 7,22 
CH; R 
z-alkylstilbènes : -G=G 
H° CH: 


CC. 6,78 ñ ,.C=C 6,66 8 :C=C 6,28 ô ,C=C 6,42 

H H° : H° ; H° N 

8 -CH; 2,23 ü-CH2:-CH: 2,72 ô-CH(CH:): 3,60 8 -C(CH:); 1,00 

ëô CH: 7,26 5 CH: 7,26 5 CH 7,20 8 CH; 7,22 
(*) Composé obtenu par action du magnésien correspondant sur le diphénylacétylène ('). 
() Composé également obtenu par action de i-C:H;MgCl sur le diphénylacétylène. 


R—C=C-—R. — Les réactions d’addition observées (*) avec les alcynes 
aliphatiques ont été généralisées : 


R—C=C—R + :—CH:MgBr 








R R 1,0 R.. R 
Je=ge —> = 
| E GHy “MgBr CH: HI 
(LPheNiCly (Ë) + (ES CH}: 
refus Etlur oh | R MgeBr 10 R “I 
| l- >C=C # Tec 
S Ci R £ CH, “R 
(2) 


Dans le tableau Il sont donnés les rendements en produits distillés 
et les pourcentages d’isomères obtenus. Les composés sont caractérisés 
TABLEAU II 


Alcènes oblenus par action des bromures d’arylmagnésium 
sur les acétyléniques aliphatiques 








R de H p-CH: p-OCH: 
{ Rat 30 °; Rat 33 %, Rdt 17%, 

sans ! 90% (E) 100 % (E) 100 9, (E) 
Ü 10% (2) à . 
{ Ê 0/ É < À. 

RS Rdt 31 ®%, Rdt 38 % = 


100 %, (E) 100 % (E) L. 
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par leurs spectres RMN Crabe (E) : ÿ ÿC=C vers b,6.1075, triplet; 
: H 


isomère (2) : à NC=CS vers 5,4.107%, multiplet, J (H, CH;-gem.) — 7,5 Hz 
f 4 





J (H, CHi-cis) = 1,2 He} 


(*) Séance du 2 avril 1978. 
G) J. G. Dugoupin et B. JoUSsEAUME, J. Organometal. Chem., 44, 1972, p. C1. 


Laboratoire de Chimie organique, 
Universilé de Bordeaux I, 
351, cours de la Libération, 
83405 Talence. 


ë LES à cs rss 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la surface active d’une zéolithe 13 X 
par R.P.E. et absorption diélectrique. Note (*) de MM. Pierre 


TasouriEr et Cristian Druox, présentée par M. Pierre Grivet. 


On étudie par R. P. E. et absorption diélectrique, l’évolution des états de surface 
d’une zéolithe 13 X en fonction de sa température d’activation. La méthode expéri- 
mentale développée permet d’effectuer ces deux types de mesure sur un même 
échantillon. On met ainsi en évidence une corrélation entre les résultats R. P.E. 
et diélectriques obtenus. 

La R.P.E. et la méthode d’absorption diélectrique (notée M. À. D.) 
font appel à des propriétés différentes (magnétiques et électriques) de 
la surface étudiée. Une bibliographie sur le sujet indique que les études 
par R. P.E. et M. A. D. sur les zéolithes ont été faites de manière séparée 
et pour la plupart sur des échantillons différents. En général, les échan- 
tillons préparés en vue de mesures R. P. E. ne conviennent pas pour les 
mesures diélectriques. Même dans le cas contraire, les auteurs jusqu’à 
présent, n’ont pas exploité la M. A. D. dont la mise en œuvre présente des 
difficultés. 

Les études antérieures sur les zéolithes ('), faites par M. A. D. au labo- 
ratoire ont permis d’une part, de mettre au point une technique de prépa- 
ration des échantillons et d’autre part de caractériser les différents domaines 
d'absorption qui apparaissent sur les spectres diélectriques donnant la 
permittivité «” en fonction de la fréquence. On a pu attribuer l’existence 
de ces domaines à différents mécanismes de polarisation : en particulier, 
les caractéristiques du domaine IT qui nous intéresse ici, sont liées à la 
relaxation des cations en interaction avec l’environnement. 

La technique particulière utilisée consiste à enrober la zéolithe traitée 
dans une huile au silicone ne possédant pas de pertes diélectriques dans 
la gamme de fréquences de mesure. Les études faites (*) ont montré que 
lPhuile est inerte du point de vue chimique, qu’elle ne pénètre pas dans les 
cavités de la zéolithe et évite les échanges avec l’air, et assure de plus 
une bonne reproductibilité du tassement dans la cellule de mesure. 
Ce procédé a permis d’étudier par M. A. D. diverses zéolithes À et X 
ayant adsorbé différents types de molécules (eau, NH;, etc.). Mais aucun 
de ces échantillons ne se prête aux mesures en R. P.E. 

Nous montrons ici, à propos de l’étude de certaines propriétés super- 
ficielles d’une zéolithe 13 X en fonction de sa température de dessiccation 
(notée T. D.) qu’il est possible dans les conditions précisées ci-dessous, 
de faire des mesures en R. P.E. et M. A. D. sur un même échantillon et 
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d'établir une corrélation entre les résultats expérimentaux. La zéolithe 13 X 
ne présente pas spontanément de signal R. P. E. Il est donc nécessaire de 
faire apparaître indirectement un paramagnétisme caractéristique de 
lPétat de la surface. Dans ce but, nous avons choisi de créer des complexes 
de transfert de charges (C. T.C.) par adsorption de molécules de tétra- 
cyanoéthylène (TCNE) [(°), (‘)}. Cette solution permet de satisfaire à la 
fois les exigences de la R. P.E. et de la M. A. D. De ce fait, un échan- 
tillon donné servant à des mesures R. P. E. peut, après simple enrobage 


Nombre de centres R.PE 
Unité arbitraire 


nt C 
2 + 
à * RE 


4 







g=2,0080 Champ À 








6 Gauss 
+ 
400 500 600 700 
Température de dessiccation en ©C 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Spectre R. P.E. du TCNE adsorbé sur une zéolithe 13 X. 
Fig. 2. — Évolution du nombre de centres paramagnétiques. 


dans l’huile au silicone, être utilisé directement pour des mesures diélec- 
triques. La zéolithe est utilisée sous forme de granules de diamètre 
compris entre 0,2 et 0,5 mm. Le processus de préparation d’un échan- 
tillon type est le suivant : dessiccation dans la gamme 100-7000C pen- 
dant &h sous courant d’azote sec, puis transfert dans un dispositif de 
réaction (*). Ce dernier permet de dégazer la zéolithe et de mettre en 
présence sous un vide de 107* Torr, 1 g de zéolithe avec une solution 
benzène-TCNE (150 mg de TCNE dans 10 em° CH). Ce dispositif est 
adapté pour suivre, in situ, le signal R. P.E. qui se développe avec la 
réaction. Pour faire ensuite les mesures diélectriques il suffit d’éliminer 
l'excès de solution de TCNE et d’enrober le produit dans l’huile avant 
de le placer dans la cellule de mesure. Nous indiquons successivement les 
résultats ainsi obtenus en R.P.E. et M. A. D. avec la température de 
dessiccation (T. D.) comme seul paramètre variable. 

La dérivée du signal d'absorption R. P. E. obtenu dans les meilleures 
conditions de résolution, avec le TCNE est donnée sur la figure 1. La dissy- 
métrie de la raie résulte probablement d’une anisotropie du facteur g. 
L’aire sous la courbe d’absorption, liée au nombre de centres paramagné- 
tiques créés, varie avec la T. D. La figure 2 montre les variations rela- 
tives correspondantes du nombre de centres formés. Les mesures sont 
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faites à + 250C. La courbe présente trois régions distinctes. En particulier, 
dans la région B comprise entre les T. D. : 450 et 5300C le paramagnétisme 
varie fortement. 

Nous avons relevé ensuite à + 250C les spectres diélectriques des échan- 
tillons (zéolithe + TCNE) correspondants à différentes T. D. dans les 
zones À et C, et mesurés au préalable en R. P. E. La région B pour laquelle 
les conditions de dessiccation semblent plus critiques, est encore à l’étude.. 
La première corrélation R. P. E.-M. À. D. porte donc sur les zones A 
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Fig. 3 | , Fig. 4 
Fig. 3. — Adsorbat benzène. + TCNE. 








102 10# 


Fig. 4 — Spectres des échantillons « témoins ». 


et GC. On constate que tous les spectres diélectriques relatifs à la zone A 
sont très voisins de celui relevé pour l’échantillon desséché à 3000C repré- 
senté sur la figure 3 (fréquence critique du domaine IT : F, = 5 kHz). 
De même le spectre de l’échantillon desséché à 6500C (fig. 3) est carac- 
téristique des spectres de la zone C. Pour ces derniers échantillons de 
«type C », l’adsorbat (TGNE) a pour effet de rejeter le domaine II en très 
basse fréquence (fréquence critique F; — 20 Hz). Il se trouve alors partiel- 
lement masqué par des mécanismes de polarisation interfaciale du type 
Maxwell- Wagner au niveau des granules et des polycristaux de l’échan- 
tllon. 

Ces résultats montrent que l’analyse de la fréquence critique du 
domaine II des spectres diélectriques permet de différencier les échan- 
üillons du « type À et C » ayant adsorbé du TCNE aussi nettement par 
la M. A. D. que par R. P.E. 

Nous avons fait, par ailleurs, l’étude diélectrique pour divers échan- 
tillons témoins (c’est-à-dire n’ayant pas adsorbé de TCNE) desséchés 
à des T. D. situées dans les zones À et C. Lorsque la T. D. augmente, on 
observe un glissement continu de la fréquence critique du domaine II 
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qui peut s’expliquer par une diminution de la mobilité des cations consé- 
cutive au départ progressif des différentes sortes d’eau de la zéolithe (‘). 
On indique sur la figure 4 les spectres correspondant aux T. D. 3000C 
(zone A) et 6500 (zone C). On note que la fréquence critique du domaine Il 
varie très peu (F, — 100 kHz; F°, = 20 kHz) contrairement au cas où il 
y a adsorption de T.C.N.E. Le tableau (fig. 5) résume ces résultats. 
On a vérifié d’autre part que la présence des molécules du solvant 
(benzène) adsorbées sur la zéolithe ne modifie pas les conclusions 
précédentes. 


Rapport des 
fréquences 
critiques 


Zéolithe + 





Zéolithe 
témoin” 


Fx=100 kHz F6=20 KHz 





Fig. 5. — Tableau des fréquences critiques du domaine II pour les régions A et C. 


Puisque les caractéristiques diélectriques des échantillons témoins de 
«type À et C» sont très voisines, on peut attribuer la forte variation entre 
les caractéristiques des échantillons de « type À et GC » ayant adsorbé 
du TCNE, à la différence de comportement des molécules de TCNE en 
fonction de la T. D. de la surface. Ces résultats sont confirmés par les 
mesures R.P.E. (fig. 2). Dans la zone À les C.T.C. paramagnétiques 
sont peu nombreux et l’adsorbat (fig. 3) affecte peu le mouvement des 
cations. Au contraire, dans la zone C, les CG. T. CG. sont très nombreux. 
Leur existence perturbe fortement la relaxation diélectrique et le déca- 
lage de la fréquence critique du domaine IT résulte de cette modification 
profonde de l’interaction surface adsorbat. 


(*) Séance du 19 mars 1973. 

() A. CHAPOTON, Thèse Doctorat 3e cycle, Lille, 1966. 

@) G. RAVALITERA, D. E. A. Electronique, Lille, 1969. 

#) Y. KoDRATOFF, Thèse, Lyon, 1967. 

B. D. FcocxHarT, L. Mc Louer et R. C. Pink, J. Catalysis, 25, 1972, p. 305. 
P 


fi 


. TABOURIER, Thèse Doctorat 3e cycle, Lille, 1972. 


Laboratoire 
de Spectrométrie des Solides, 
Bât. P3, 
Université des Sciences et Techniques, 
B; P..n9 56, 
59650 Villeneuve-d’ Ascq. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Observation d'états transitoires de l’activité 
catalytique du nickel dans l’hydrogénation de l’éthylène. Note (*) de 
M. Pierre Para, Mme Anne Amaménuo et M. Hevri Auanriecio, 


transmise par M. Adolphe Pacault. 


Parmi les réactions catalysées par des métaux et mettant en jeu des 
moléeules simples, l’hydrogénation de l’éthylène est une de celles qui ont 
été le plus étudiées et depuis fort longtemps. La compréhension de son 
mécanisme est néanmoins loin d’être acquise tant les faits à interpréter 
eux-mêmes semblent dépendre des conditions opératoires particulières de 
chaque auteur, comme, entre autres facteurs, le type de catalyseurs choisi 
et la façon de mettre la réaction en œuvre. Dans le cas du nickel, 
Laidler ('}, en particulier, a noté que le déroulement de la réaction dépend 
même de l’ordre d'introduction des réactifs. Un comportement aussi 
étonnant à& priori ne peut guère être conçu que s’exerçant de façon tran- 
sitoire et cédant en définitive la place à un fonctionnement stationnaire 
du catalyseur, lui-même indépendant de l’ordre d’introduction. Or, les 
réacteurs statiques souvent utilisés, et notamment par Laidler, paraissent 
inadaptés à la mise en évidence d’états transitoires puisque la totalité de 
la charge initiale du réacteur peut s’épuiser avant même que l’état station- 
naire ne s’établisse. On mesure, dans une semblable hypothèse, combien 
les résultats cinétiques se prêteraient mal à un quelconque essai d'analyse. 

Le présent travail a été entrepris dans le but de fixer les conditions de 
la mesure d’une vitesse de réaction susceptible d'exploitation et porte sur 
l’étude systématique du fonctionnement transitoire du catalyseur. 

Nous avons mis en œuvre une méthode utilisant un réacteur dynamique 
que nous nous sommes efforcés de rendre le plus différentiel possible grâce 
à une analyse très sensible de l’éthane produit (chromatographe « Intersmat» 
IGC 15, détection par 1onisation de flamme, colonne de tamis molé- 
culaire 13 X). Dans tous les essais décrits ici, la teneur en éthylène dans 
le gaz réactionnel est voisine de 5 % et obtenue par mélange de deux 
courants d'hydrogène et d’éthylène. Une vanne de commutation montée 
en amont du réacteur permet de l’alimenter soit avec le mélange réac- 
tionnel, soit avec un gaz quelconque. 

La première observation est celle de l’existence effective d états tran- 
sitoires dont le sens de variation et la durée sont fonction de la nature du 
gaz qui a servi à (prétraiter» le catalyseur. Tous les essais résumés ici sont 
relatifs à la température de 3000C et à un ruban de nickel {marque « MCR », 
pureté 99,99 %) dont la surface géométrique est voisine de 15 em*. 
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19 Lorsqu'on procède à la réduction de la surface du métal dans le 
mélange réactionnel, son activité, une fois la température stabilisée, décroît 
progressivement et n’atteint une valeur stationnaire qu'après À ou 2 jours 
de fonctionnement. 

20 Lorsque cette réduction est faite par l’hydrogène seul, le sens de 
l’évolution transitoire après admission du mélange réactionnel est fonction 


Vitesse Vitesse À 
10? mole mnt) 46/mole : mi} 
40- 44 





ÆS 


b) 
| Temps (heure) 
9 1 2 ne 4 5 6 











Variation de l’activité au cours du temps. 
Mélange : 5 % C:H, dans H:, 2980C; débit : 172 ml/mn. 
Catalyseur : 15 cm° de ruban de nickel : ‘ 
(a) après traitement par H:; (b) après traitement par He. 


de la durée de la réduction. Si elle ne dure que quelques heures elle est de 
même sens que la précédente. Si, par contre, le traitement par l'hydrogène 
est plus long (15 à 20 h au moins), soit après remise à l’air du catalyseur, 
soit après son fonctionnement en régime stationnaire, l’activité initiale 
est plus faible et croît lentement avant de se stabiliser à une valeur très 
voisine de l’activité stationnaire précédemment obtenue (courbe a). 

30 Certains auteurs (?) ayant fait état d'observations relatives à l’auto- 
hydrogénation de l’éthylène avec dépôt sur la surface de résidus hydro- 
carbonés, nous avons voulu en mesurer l'incidence dans nos conditions 
opératoires. Dans ce but, nous avons traité le catalyseur par un mélange 
d’hélium et d’éthylène à 5 % d’éthylène. Il nous a été impossible de déceler 
une augmentation de la teneur en éthane (0,5.10 *) qui constitue le fond 
et provient de la trace d’éthane contenue dans l’éthylène. Par contre, 
ce traitement préalable nous a permis d’observer, lorsqu'on remplace ce 
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mélange par le mélange réactionnel, un état transitoire identique à celui 
décrit en 10, c’est-à-dire une décroissance progressive de l’activité cata- 
lytique. 

49 Enfin, l’état transitoire qui succède à un prétraitement par l’hélium 
seul, soit après fonctionnement du catalyseur en régime stationnaire, soit 
après une réduction prolongée par l'hydrogène, est de même sens que celui 
décrit en 1° et 30. Que ce traitement consiste en un balayage de plusieurs 
heures par l’hélium ou que le catalyseur soit enfermé après une purge 
de courte durée dans une atmosphère de ce gaz, l’activité initiale est consi- 
dérable (de 10 à 100 fois l’activité stationnaire) (courbe b). 

La caractéristique commune est que, quels que soient le traitement 
préalable et donc le sens de variation de l’activité, on retrouve toujours 
au bout d’un temps plus ou moins long le même état d'activité station- 
naire (courbes a et b'). 

Examinons en premier lieu l'hypothèse d’un empoisonnement, souvent 
invoquée pour rendre compte d’une décroissance d’activité au cours du 
temps. Si cet empoisonnement est dû à un réactif ou à une impureté d’un 
réactif, c’est l'hydrogène qui en est la cause — et non l’éthylène — puisque 
seul il est capable d’abaisser transitoirement l’activité catalytique. D’autre 
part, le déroulement de la réaction ne contribue pas à empoisonner la 
surface mais au contraire est susceptible de la «nettoyer » après trai- 
tement par l’hydrogène. Ceci impose que la fixation du poison soit réver- 
sible et qu’il puisse être éliminé non seulement par l’éthylène ou l’éthane 
au cours de la réaction mais de façon apparemment plus efficace encore 
par une atmosphère d’hélium. Devant la difficulté d'imaginer un poison 
obéissant à la fois à toutes ces conditions nous sommes amenés à recher- 
cher une autre origine aux états transitoires observés. 

Une possibilité consisterait en une modification de la composition 
superficielle. Nous avons récemment (*) avancé cette hypothèse de la 
constitution à la surface d’une réserve en l’un des réactifs, soit au cours 
du prétraitement, soit lors de l’admission du mélange réactionnel si 
lPadsorption de l’un de ses constituants est favorisée cinétiquement et 
défavorisée thermodÿynamiquement. Dans ce cas, les quantités de produits 
mises en jeu en excès ou en défaut par rapport à celles qui l’auraient été 
si l’état stationnaire s’était instantanément établi, sont limitées supérieu- 
rement à la valeur correspondant à une monocouche de réactif adsorbé. 
Il s’en faut ici de plusieurs ordres de grandeur pour que cette condition 
soit remplie et cette seconde éventualité doit être aussi écartée. 

Nous préférons, pour expliquer les observations expérimentales décrites 
ici, nous éloigner des considérations habituelles qui ne font intervenir 
la surface que comme un réservoir de sites par ailleurs immobiles et stables. 
Aussi proposons-nous d'interpréter ces phénomènes en faisant entrer en 
ligne de compte l’aptitude de la surface à se modifier en fonction de la. 
nature de l’atmosphère gazeuse qui est à son contact. Plusieurs travaux 
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ont en effet montré que la structure superficielle des métaux est susceptible 
de réorganisation tant au cours du déroulement sur leur surface d’une 
réaction catalysée (‘) que lors de ladsorption de certaines espèces 
gazeuses [(*), (‘)]. 

En conclusion, le présent travail démontre l’inadaptation du réacteur 
fermé à l’étude de catalyseurs susceptibles de variations d'activité au cours 
du temps et fait la preuve que l’ordre d’introduction des réactifs ne peut 
avoir qu’une influence temporaire et que la vitesse de la réaction en est 
indépendante si on la mesure en régime véritablement stationnaire de fonc- 
tionnement du catalyseur. Notons que ce n’est d’ailleurs que si cette 
dernière condition est satisfaite que la vitesse mesurée peut se prêter 
à l'établissement d’une loi de vitesse. D'autre part, l'analyse de l’ensemble 
de ces états transitoires nous conduit à les attribuer à des variations de 
la nature même du catalyseur par le biais d’une modification de la struc- 
ture superficielle. Une publication prochaine apportera des précisions sur 
la cause de cette modification. 


(+) Séance du 9 avril 1973. 
() K. J. LaIDLeRr et R. E. TownsHEND, Trans Faraday Soc., 57, 1961, p. 1590. 
@) O. B&EcK, Disc. Faraday Soc., 8, 1950, p. 118. 
() A. AMariIGLio et P. PAREJA, J. Chim. Phys. (à paraître). 
() A. T. GwaTaMEey et coll. Actes.du 2e Congrès international de Catalyse, Paris, 1, 
1960, p. 2005; Ed. Technip (1967). 
G) J. BENaARD Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 203. 
(5) J. W. May, Advances in Catalysis, Academic Press, 21, 1970, p. 151, (article de 
synthèse). 
Université de Nancy I, 
Laboratoires de Catalyse 
et Cinétique hétérogènes, 
Case officielle n° 140, 
54037 Nancy-Cedex. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur le comportement polarographique du peroxyde 
d'hydrogène en présence de certains cations. Note (*) de M. Benxann 
Baecrox, présentée par M. Georges Champetier. 


Sur la base d’une théorie établie pour rendre compte du comportement polaro- 
graphique anormal de H20: en présence de cations Mg?*, nous avons montré que 
d’autres cations, présentant certaines analogies de propriétés avec Mg°*, pertur- 
baient d’une façon identique ou parfois plus complexe, le processus de réduction 
de H:0:. 


La scission de la vague de réduction de H:0; en présence du cation Mg°* 
a, d’après l'interprétation que nous avons proposée {('), (*)], son origine 
dans l’insolubilité de certains composés qui inhibent le courant de réduc- 
tion. Cette interprétation fait essentiellement appel à des considérations 
de pH à l'interface mercure-solution ainsi qu'aux propriétés chimiques 
des constituants dissous (Mg”*, OH) et (Mg’*, OH, H:0:). Du fait 
de la réduction de H,0, le pH interfacial peut prendre une valeur élevée 
et l’effet inhibiteur a été attribué à la formation d’un composé peroxydé 
du magnésium, selon un mécanisme qui peut être résumé par l’ensemble 
des réactions 

H20: + 2e — 20H p 
Mg++20H- — Mg(OHh}, 
H20:+ OH = HO;+ H0, 
Mg (OH):} + HO; “— Mg OHOOH! + OH- (inhibition). 


D’après cette théorie, il en résulterait que d’autres cations, ayant des 
analogies avec Mg** (par exemple quant à l’insolubilité de l’hydroxyde) 
pourraient aussi perturber le processus de réduction de H:0:. Réciproque- 
ment, l'observation effective d’un tel comportement serait alors un recoupe- 
ment de la théorie proposée. Sur les bases : 

— de la faible solubilité de leur hydroxyde (ce qui permet d’escompter 
une faible solubilité du peroxyde également); 

— d’un potentiel de réduction suffisamment cathodique pour que la 
réduction de H:0: précède, au moins en partie, la réduction du cation, 
nous avons sélectionné et étudié l’action, dans de larges domaines de 
concentrations, des cations Be**, Ca**, Sr°+, Ba**, Al%*, Pb, Bi*, Scï*, 
Cr, Mn be NS Cu Zn Ye Lars Ce TE 

Nous avons constaté que la plus grande partie des cations ainsi sélec- 
tionnés perturbaient le processus de réduction de H:0:. Parmi ceux-ci 
seuls PR? [(), (9) Mn () et La** {("), (°)] étaient déjà connus pour être 
aculs bien que leur action ait été, comme nous l'avons montré, décrite 
et interprétée d’une façon très incomplète. Par contre, les résultats obtenus 
avec les autres cations sont entièrement nouveaux. Les résultats négatifs 
signalés par les auteurs qui avaient réalisé de tels essais [(), (*)], s’expliquent 
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à la fois par le choix semble-t-il arbitraire du cation et le domaine restreint 

de concentrations dans lequel la formation des peroxydes peut se produire. 
L'analyse détaillée des résultats expérimentaux montre que les effets 

produits par ces cations peuvent se diviser en plusieurs catégories : 

— action semblable à celle de Mg** (dédoublement de la vague de 
réduction si certaines conditions de concentrations sont remplies, le 
courant de la première vague ainsi que l'indique l’allure des courbes chrono- 
ampérométriques, étant inhibé) ou résultats nouveaux (comme par exemple 
l’intensité limite atteinte par la première vague dans le cas de Th'*) 
qui s’interprètent très bién en prenant en considération l’hypothèse de 
la formation de peroxydes au cours du processus de réduction; 

— apparition de pics de courant dans la région des potentiels anodiques 
ou cathodiques; 

— allure inhabituelle de la vague principale qui présente, dans certains 
cas, un front vertical. 

Pour chaque cation nous avons résumé, dans le tableau ci-joint, l’en- 
semble des effets produits; ceux-ci ne sont observables que dans certains 
domaines de concentrations qui sont répertoriés dans la référence (*). 





TABLEAU 
Pic de courant 
Action A Vague 
semblable région région à front 
Cation à Mg°* anodique cathodique vertical 
Mn’ UD x 
AE ne er ane X X 
Beth ssséinsise mosens x 
AP+ < Meta X 
CO es dome enene * x 
NI tas see >< X 
SO meer 8e et EG X X X 
Me saura ns Vo X X x 
Cesu mener X x x 
Ben etes X 
CPE ET se X 9 
Th* * X X x 
LA nn ie de dire ve x X x 


Nous avons relié l’apparition des pics de courant, qui ne sont observés 
qu'avec des cations à charge élevée, à la présence d'ions polynucléaires 
formés en milieu alcalin au voisinage de la goutte de mercure. Ceux-ci 
pourraient donner des peroxy-composés solubles et réductibles, analogues 
à ceux du molybdène du tungstène et du vanadium (’}, ou catalyser la 
réaction de dismutation de H:0:. 

L'apparition des vagues à fronts verticaux a été attribuée à un mécanisme 
de réduction autocatalytique. Les espèces qui catalysent la réaction se 
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formeraient à partir des cations actifs et des ions OH produits par la 
réduction de H:0:. Nous avons mis en évidence l’influence du pH et des 
concentrations relatives en cation et en H°0: sur cet effet autocatalytique. 
L'expression mathématique de la courbe chronoampérométrique, dans 
Phypothèse d’un tel mécanisme autocatalytique est analytiquement 
semblable à celle d’une partie des courbes expérimentales {à allure sigmoïde). 
enregistrées au potentiel du front vertical (*). | 


(5) Séance du 2 avril 1973. 
() B. BREGEoON et M.-L. BERNARD, J. Chim. Phys., 4, 1970, p. 715. 
() B. BREGEON, J.-L. CARREAU et M.-L. BERNARD, Bull. Soc. chim., Fr., 1970, p. 2843. 
() F. STrrNAD, Coll. Czech. Chem. Comm., Engd Edn, 11, 1939, p. 391. 
(*) A. AREVALO et À. Bazo, Polarography, Ed. Mac Millan, 1964, I, p. 457. 
6) G. A. Murpocx et P. VAN RYSSELBERGHE, C. R. 6° Réunion C.I.T.C.E., 1954, 
p. 543; Butherworths, London, 1955. 
5) M. T. HENNE et J. W. CorLaT, J. Electroanal. Chem., 7, 1964, p. 359. 
7) B. BREGEON, J.-L. CARREAU et M.-L. BERNARD, J. Chim. Phys., 11-12, 1971, p. 1733. 
) B. BREGEON, Thèse, Université de Poitiers, 1972. 
) I. M. Kozrnorr et E. P. PArRY, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5315. 


( 
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( 
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du groupe de Recherches 
de Chimie physique 
de la combustion, 
E.R. A. n° 160 au C.N.R.S., 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86022 Poitiers. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Variations expérimentales en fonction du pH du 
potentiel de repos de l’électrode de magnésium au contact de solutions 
aqüeuses alcalines. Note (*) de M. Grorces-GasiEL PERRAULT, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Des mesures du potentiel de repos de l’électrode de magnésium dans des solu- 
tions aqueuses dont le pH est compris entre 7 et 14 ont été effectuées et conduisent 
à considérer comme probables, des équilibres mettant en jeu le dihydrure de 
magnésium... 


Dans le but de réaliser une confrontation entre le diagramme théorique 
potentiel pH du système magnésium-eau tel qu’il peut être établi actuel- 
lement en prenant en considération les hydrures de magnésium et les ions 
hydrures [('), (?)], nous avons entrepris des mesures systématiques du 
potentiel de repos d’une électrode de magnésium pur {moins de 0,1 %, d’im- 
pureté), au contact de solutions aqueuses et en présence d’une atmosphère 


d’argon dans laquelle la pression partielle d’oxygène est inférieure à 10.10. 


Dans une première phase {*), nous avons en effet mis en évidence l’in- 
fluence considérable de la présence de l’oxygène sur la valeur du potentiel 
de repos de l’électrode, influence qui peut se traduire par une modification 
du potentiel atteignant 800 mV dans certains cas. Pour supprimer cette 
perturbation, et dans l'impossibilité tethnique d’éliminer totalement 
l'oxygène, nous avons donc opéré dans des conditions expérimentales pour 
lesquelles il semble possible de considérer que la valeur des potentiels 
mesurés ne sera pas sensiblement différente de la valeur en absence 
d'oxygène, c’est-à-dire avec des pressions partielles d'oxygène de l’ordre 
de 107% atm. 

Le facteur dont nous essayerons ici de préciser l’influence est le pH 
de la solution aqueuse. Nous nous limitons, dans un premier temps, à des 
solutions présentant un caractère alcalin. En effet, en présence de solutions 
acides, il se produit une réaction de dissolution avec dégagement spontané 
abondant d'hydrogène gazeux, ce qui apporte des perturbations impor- 
tantes. Dans ce cas, il faudrait en particulier tenir compte des réactions 
électrochimiques possibles de l'hydrogène, avec l’apparition d’un potentiel 
mixte, et de la probabilité d’avoir une électrode dont la surface n’est pas 
uniforme, ce qui conduirait à des réactions pouvant être différentes sur 
des sites différents de la surface, compte tenu de la présence ou non 
d'hydrogène adsorbé sur ces sites différents. 

Nos expériences ont été réalisées avec des solutions variées mais prin- 
cipalement avec des solutions de perchlorate de magnésium Mg (CIO; }» 
à différentes concentrations ayant des pH compris entre 7 et 9, et des 

C. R., 1978, 1er Semestre. (T. 276, N° 18.) Série G — 99 
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solutions de potasse KOH, saturées par de l’oxyde de magnésium Mgo0, 
ayant des pH compris entre 12 et 14. Certains résultats partiels ont été 
publiés antérieurement [(*), (*), (*)]}. Les mesures du potentiel ont été 
effectuées soit avec un électromètre « Keïithley » modèle 602, soit avec un 
multimesureur «Lemouzy». L'établissement d’équilibres stables est très lent 
et exige des durées pouvant s’élever à plusieurs jours en milieux fortement 
alcalin. Dans ces milieux, la corrosion faible permet des expériences de 
longue durée, mais il faut éviter la présence d’oxygène qui provoque 
l'oxydation et la dissolution rapide du métal au point de contact triple 


atmosphère-métal-solution. 





+ Mg{CiO;) 









o KOH-Mg0 


E (pH) .Mg/sol.aqueuse . Po, #10ppm. 


Les résultats obtenus sont présentés sur la figure. La valeur du potentiel 
de repos de l’électrode paraît sensiblement indépendante de la valeur 
du pH des solutions pour l’ensemble de la gamme de pH prospectée et 
voisine de — 1,3 V par rapport à l’électrode à hydrogène normale. Cette 
constatation est d'autant plus remarquable, que pour obtenir des variations 
importantes du pH nous avons été amenés à modifier différents paramètres 
de la solution et en particulier la nature de l’anion (CIO,, OH) et la 
concentration en ions magnésiques, comprise entre 4n et 10-'x. Par 
ailleurs, nous avons réalisé des essais préliminaires avec des solutions 
contenant des ions chlorures et des ions acétates et nous obtenons la 
même absence de variation du potentiel en fonction du pH, dans tout 
le domaine où il n’y a pas dégagement d'hydrogène. Il semblerait donc 
que les paramètres évoqués ci-dessus n’aient qu’une influence faible sur 
la valeur du potentiel d'équilibre. Cette conclusion qui apparaît en contra- 
diction avec les observations effectuées antérieurement par de nombreux 
expérimentateurs, renforce l'hypothèse que l'oxygène présent au cours 
des expériences joue un rôle prépondérant dans la dispersion des résul- 
tats (*). 
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Si nous considérons l’ensemble du diagramme potentiel-pH du système 
magnésium-eau tel qu’il a été calculé précédemment [(*), (*)], nous consta- 
tons que seuls des équilibres mettant en jeu le dihydrure présentent, pour 
des potentiels voisins de ceux mesurés expérimentalement, des variations 
en fonction du pH qui pourraient correspondre sensiblement à celles 
observées. 

Pour des solutions ayant un pH compris entre 7 et 9, nous constatons 
que les mesures de potentiel se groupent de manière très satisfaisante autour 
de la droite représentative de l’équilibre 6 (*) : 


(6) Mg, = Met? +2H+ +4e- 


et pour des solutions ayant un pH compris entre 12 et 14, les mesures 
se groupent, en supposant une valeur de la concentration en ions 


2 


hydrures H- de l’ordre de 10° n, autour de la droite représentative de 


2 


l'équilibre 15 (*) : 
A5) Me(OH): + 4H- = MgH: + 2H:0 + 4e-. 


Ce dernier équilibre a par ailleurs la particularité de ne pas présenter de 
variation de potentiel avec le pH, ce qui correspond également aux mesures 
expérimentales. Toutefois, la concentration à l’équilibre des ions hydrures, 
calculée à l’aide de l’équation représentant l’équilibre b, H = H* +27, 
ne peut atteindre aux potentiels expérimentaux observés, la valeur 107? x 
dans des solutions ayant un pH compris entre 12 et 14. Le potentiel étant 
déterminé par la concentration locale des ions au niveau de l’électrode, 
il est probable qu’il faille envisager pour les ions hydrures H7, qui 
n'existent pas initialement dans la solution, une compensation cinétique, 
entre les réactions de formation et de destruction de ces ions, conduisant 
à une valeur stationnaire de la concentration en ions hydrures H7 au 
voisinage de l’électrode, de l’ordre de 107? x. 

Il faut noter qu’une telle concentration stationnaire ne sera atteinte 
que si les réactions de formation du composé intermédiaire H= sont plus 
rapides que les réactions de destruction. 


*) Séance du 9 avril 1978. 

) G. G. PERRAULT, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 1711. 
) G. G. PERRAULT, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1142. 
*) G. G. PERRAULT, Comples rendus, 275, série C, 1972, p. 1157. 
) G. G. PERRAULT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 21. 

) G. G. PERRAULT, J. Electroanal. Chem., 27, 1970, p. 47. 


Laboratoire d’Électrolyse du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92190 Bellevue. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude des transformations en conditions iso- 
thermes de l’alliage de titane Bin. Note (*) de MM. Ferxaxp Viar, 


Bervarn Hocurin, CLaune Beauvais, présentée par M. Paul Bastien. 


L'étude de la décomposition de l’alliage de titane 8m(11,2 % Mo-6,3 % Zr- 
4,7 % Sn) en conditions isothermes a permis de tracer les courbes TTT après, 
préchauffage de 15 mn à 850°C où l’alliage renferme deux phases f (c. c.) et à (H). 
On note particulièrement la croissance de la phase w hexagonale en dessous 
de 4500C. 


L’alliage de titane Bu (11,2 % Mo-6,3 % Zr-4,7 % Sn) se classe parmi 
les alliages 5 métastables. 

Ces derniers se caractérisent par un durcissement lors de l'apparition 
de fins précipités de phase « dans la matrice 8, métastable retenue par 
trempe. 


La cinétique d'apparition de cette phase #, en fonction de la tempé- 
rature de maintien, se trouve résumée sur la courbe TTT dont le tracé 
a fait l’objet de la présente étude. 


Une détermination préalable des températures de transformations lors 
du chauffage de l’alliage B,, a permis de montrer l’existence de plusieurs 
domaines correspondant à des équilibres différents : 


— De la température ambiante jusqu’à 7500C, hormis la présence de 
phase w de structure hexagonale vers 3500C, l’alliage est composé d’un 
mélange des phases 5 de structure cubique centrée et x de structure 


hexagonale. 


— Après trempe cette phase & n’est plus visible en micrographie optique 
pour les températures de maintien supérieures à 7500C. 


Au-dessus de cette température, les rayons X montrent, après trempe, 
la présence d’une phase © de structure hexagonale, dont la composition 
est proche de Ti:Sn. Cette phase, submicroscopique, coexiste avec 5 


Ï 
jusqu’à 9600C. Au-delà de cette température, la phase 8 est unique. 

Le traitement de préchauffage retenu pour la détermination des 
courbes TTT est de 15 mn à 8500C. Ces conditions permettent une mise 
en solution des éléments d’addition dans la phase 8 sans que le grain 
ait exagérément grossi. L’alliage se trouve alors dans le domaine 
biphasé 5 +2. 

Il est d'autre part intéressant de signaler la possibilité de détection 
de la phase w en radiocristallographie. Celle-ci n’avait pu être mise en 
évidence par cette méthode sur les alliages du type 2 +8 [(') à (‘)]. 
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Cette phase w semblerait avoir deux origines : 
— 6, provenant de la décomposition en conditions isothermes de la 
phase B; métastable; 


— w, de trempe apparaissant lors d’un refroidissement rapide de la 
phase PB. | 


Mise en solution 15minutes à 850°C (@,+5) 
























































5mn 10 15mn 30 45 1h Zh 3h4h 6h 8h10 logt 


Courbe TTT après mise en solution dans le domaine f$ + à 


Dans les deux cas, la structure cristalline observée est identique : 


nie LETOLA, 2 = À dé 


Il semblerait que la température supérieure d’apparition de la phase w, 
de trempe (w.,) se situe entre 550 et 600°C. 


ÉTUDE DES TRANSFORMATIONS EN CONDITIONS ISOTHERMES, — Trois 
domaines de températures se distinguent nettement : 

— au-dessus de 6000C; 

— entre 450 et 6000C; 

— entre l’ambiante et 4500C. 

La phase à présente à 8500C ne disparaît jamais quels que soient les 
températures et les temps de maintien considérés. Il apparaïtrait au 
contraire que sa quantité augmente avec la croissance de la phase x. 


19 Au-dessus de 6000C. — A gauche de la ligne (A), la phase x n’est 
pas détectée en micrographie. Les examens radiocristallographiques 
montrent la présence de B4 + ©. 
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Dès le franchissement de cette ligne, la phase « apparaît aux joints, 
ainsi qu’à l’intérieur des grains 6. Elle se présente sous la forme d’aiguilles 
relativement grossières. 


La réaction à droite de la ligne (A) est la suivante : 
(@) B + + B+ê+a. 


Elle n’est pas terminée après 10 h de maintien. 

Au-dessous de la température de 6000C, les rayons X montrent la 
présence d’une raie qui est jusqu'alors non identifiée. 

Ceci a permis de tracer la courbe (D). 

20 Entre 600 et 4500C. — Le refroidissement dû au passage entre 8500C 
et la température de maintien provoque l’apparition de la phase w, de 
trempe lors du franchissement du point w.. 


Cette nouvelle phase s’ajoute donc aux deux précédentes, et en avant 
de la ligne (A) nous avons en présence : 


Bo + 9 + ©o. 


La phase &« apparaît en micrographie entre 10 et 15 mn à 5000C. 
Elle est plus fine qu'aux températures plus élevées. Sa vitesse de crois- 
sance augmente considérablement dès le franchissement de la ligne (E). 
Ce fait semblerait indiquer une compétition entre deux réactions qui se 
superposeraient : 

— avant la ligne (E), c’est la réaction (1) qui aurait lieu; 

— après cette ligne, la phase w, de trempe se décomposerait et la 
réaction globale mise en jeu serait 


(2) Bo + 9 + 5 > 8 + à + ô. 


La réaction (2) se termine au passage de la courbe (C). L’alliage se 
trouve alors composé des phases 8 + à + © en équilibre à la température 
de maintien. 


Les lignes (E) et (C) ont été tracées grâce aux renseignements fournis 
par la micrographie, les rayons X, la dilatométrie isotherme et confirmées 
par les mesures de dureté. 


30 Entre l’ambiante et 4500C. — A gauche de la courbe (B), les phases 
en présence sont les mêmes que dans la zone précédente. 


L'apparition de la phase z n’est pas observée dans les temps impartis. 
Par contre, à partir de la ligne (B), la phase © augmente en quantité. 
La réaction est la suivante : 


D +0 +e + B++e. 


À 4000C, on voit apparaître de la phase x entre 4 et 6h de maintien. 
Pour les autres températures, la phase « n’est pas observée avant 10 h. 
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Conczusion. — La forme des courbes TTT montre l'importance des 
temps d’incubation pour cet alliage Bx ainsi que la vitesse réduite des 
réactions conduisant à l’obtention d’une structure stable. 


Un traitement isotherme à 5000C semble tout indiqué pour avoir une 
quantité appréciable de phase « en un temps de maintien pas trop long. 

Les rayons X mettent en évidence sans ambiguïté la présence de la 
phase © qui, pour les alliages de titane (x, 6) ne se traduit, quand elle 
semble apparaître, que par un durcissement important. 


(*) Séance du 9 avril 1973. 


(1) F, Quemrer, B. Hocuxeïp, C. BEAuvaAIS et M. RaApiN, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, p. 606. 


@) B. Hocxeïp, F. QuEmPER, C. BEAuUvAISs, C. Roux et M. RapiN, Mém. scient. Rev. 
Métal., 68, n° 11, 1971, p. 801. 

() C. FoNTALIRAND, B. Hoceïp, C.. BEAUVAIS, C. Roux et F. PorRIER, Comptes rendus, 
273, série C, 1971, p. 497. 


() M. HourcADE, C. Beauvais et B. Hocxeip, Comptes rendus, 275, série C, 1972, 
p. 1239. 


B. H. : 


Conservatoire National des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 75003 Paris. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Autochromatographie de partage de composants 
de la phase mobile liquide, membres d’une série d’homologues. Note (*) 
de M. Rocer L. Munier, MIS Axxe-Manie Drarier et Bricrrre Favre, 
présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Avec des solvants chromatographiques dont certains des composants sont 
membres d’une série d’homologues, on montre la signification des constantes 
numériques des équations de mouvement des fronts intermédiaires (autochroma- 
tographie de ces composants) ainsi que les relations existant entre structure et 
mobilité. 


Nous avons déjà établi les équations qui régissent le mouvement des 
fronts intermédiares dus à l’autochromatographie des composants de 
systèmes solvants (!) à isotherme linéaire et à isotherme convexe 
Cr— a Cf, (*). Pour les composants neutres, les sels (*), les acides ou 
‘ bases maintenus sous forme non ionisée (*), la mobilité du front, R; — dépla- 
cement du front du composant/déplacement du front du solvant, est 
indépendante de la teneur du solvant chromatographique (‘) en ce 
composant : 

@ Rs = di, 


Pour les composants acides ou basiques en état d’équilibre d’ioni- 
sation, la loi de mouvement du front en fonction de la teneur du solvant 
en composant ionisable (X) obéit à une équation à deux constantes : 


CA) 


Gb HPrEec. 


Cette équation est vérifiée par toutes les substances ionisables essayées 
et ajoutées au système solvant n-butanol/eau (papier « Whatman » n° 2; 
ascension du solvant : 17cm). Les valeurs des constantes a;, & sont 
données dans les tableaux I et II. Il y a un bon accord entre les courbes 


TABLEAU I 


Valeurs des constantes a, & de l'équation (ID) 
pour divers composants ionisables 





di 
Acides asymptote a (+) di @ (*) 
Chlorhydrique.............,....,... 0,785 0,1913.10° 0,15.10* 
2-chloroacétique............,.....,. 0,954 1,835 » É,75 # 
2-bromoacétique.............,....... 0,895 2,79 » 2,50 » 
3-bromopropionique................. 0,924 7,95 » 7,35 » 
Salicylique......................... 1,040 3,60 » 3,75 » 
GAIRQUE.. san une san et eee 0,664 4,90 » 3,25 » 
2.4-dihydroxybenzoïque............. 0,985 4,06 » 4,00 » 
5-sulfosalicylique.................... 0,671 2,98 » 2,00 » 


(*) (mole/100 m1 1 — butanol)-! 
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TABLEAU II 


Valeurs des constantes a, a: de l'équation (II) 
pour les diacides à chaîne droite 


Constantes de dissociation 











Diacides a 

en a &) Ki K2 
Caine sors 0,756 1,985.10* 3 800 .10 30 .10-$ 
Ci srsrenaset 0,745 2,685 » ; 140 » 2,1  » 
Ciirenstréstos 0,830 3,62 » 6,4 » 2,7  » 
Gina 0,860 4,94 » 4,6 » 6,0 » 
Crises 0,898 6,69 » 3,9 » 5,29 » 
Cronessssss 0,915 10,93 » 3,1 » _ 
Cassin se 0,957 15,68 » 2,99 » _ 


(*) (mole/100 m1 n-butanol)-1. 


expérimentales et les courbes théoriques établies à l’aide de l’équation (IT) 
et des constantes empiriques. 

Nous avons essayé de préciser la signification des constantes qui carac- 
térisent chaque substance. Pour cela, nous avons étudié l’autochromato- 
graphie sur papier des diacides linéaires de C: à C, en tant que composants 
du système solvant 1-butanol/diacide/eau (100 ml/0 à 8 mmoles/q.s. p. 
juste saturer). Des constantes obtenues pour les divers diacides (tableau IT) 
et du nombre n de groupes méthylène dans leur molécule on tire un certain 
nombre de données qui permettent d’élucider le mécanisme de la forma- 
tion des fronts d’autochromatographie. Si on trace la courbe représentant 
les valeurs de a: [valeur de pente à; a: à l’origine de la courbe de R; 
selon la concentration (X) en diacide, divisée par la valeur de l’asymp- 
tote a, équation (II)] en fonction du nombre n de groupes méthylène, 
on voit que les valeurs de a: pour les diacides de CG: à C, se trouvent sur 
une courbe correspondant à l’équation (a: — 1,4; $> — 1,9.10*) : 

Gu) du — Ba (air. 


Le terme a: correspond à l’autochromatographie des ions (acide à 
dilution infinie dans la phase mobile). Comme cela pouvait être prévu, 
la valeur de a, ne dépend pas de la constante de dissociation du diacide; 
elle ne dépend que du terme caractéristique du premier membre de la 
série (+), du terme caractéristique de tous les membres de la série (2), 
du numéro d'ordre du membre dans la série ou nombre de groupes iden- 
tiques dans ce membre. Ainsi on voit que l’existence et la mobilité du 
front d’autochromatographie de l'ion découlent du processus de son 
partage entre deux phases. La courbe représentant les valeurs de a: en 
fonction du nombre de groupes méthylène est une droite (x, = 0,051; 
Bi 0 7600) : 

(IV) a =an +f; 
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pour les diacides de C; à C4 à constantes de dissociations de valeurs 
voisines. Les valeurs de a; pour les diacides en C: et C; à constantes de 
dissociation très différentes de celles des diacides de C,; à C4, sont en 
dehors de cette droite. Les valeurs de a, correspondent au front d’auto- 
chromatographie de partage d’un acide en état d’équilibre ionique avec 
dominance de la forme non ionisée. Lorsque les constantes de dissociation 
des membres de la série sont similaires, les états d’équilibre d’ionisation 
sont sensiblement les mêmes et les valeurs de &, ne dépendent que du 
nombre de groupes répétés dans les molécules homologues. 

Pour la série d’homologues amphotères (n — 0 à 4) des aminoacides 
neutres : H (CH:), CH (COOH) NH, [équation (1)}, on a trouvé que la 


courbe représentant les valeurs de 


) fre log p- = 1) 
des fronts d’autochromatographie en fonction du nombre de groupes 
méthylène est une droite parallèle à celle qui représente les valeurs 
de R, (‘) des taches des mêmes substances dans le même système solvant 
(1-butanol/eau) en fonction du nombre de groupes répétés. La différence 
est due à la prise en considération des composantes longitudinales des 
diffusions en milieu poreux et en milieu homogène dans le cas des valeurs 
de R:. 

Toutes les observations rapportées montrent que les fronts de « démix- 
tion» [(‘), (*)] sont des fronts d’autochromatographie de partage de 
certains composants du solvant. 


(*) Séance du 9 avril 1973. 

@) R. L. Muxrer et M. Macnezogur, Bull. Soc. Chim. Biol., 31, 1949, p. 1157; 32, 1950, 
p. 199, phénomène dit de « démixtion ». 

©) R. L. MuNIER, B. Farvre et A. M. Draprer, Comptes rendus, 276, série C, 1973, 
p. 847. 

() Suivant les cas, chromatographie en présence d’un excès d’acide ou de base plus 
mobile ou volatil. 

(*) A. J. P. MARTIN, Biochem. Soc. Symposia, Cambridge University Press, 3, 1949, p. 4. 


C.N.R.S., 
Institut Pasteur, 
28, rue du Docteur-Roux, 
75015 Paris. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les équilibres et la non-stœæchiométrie des 
sulfures de tantale à haute température. Note (*) de MM. Hexm 


Le Bruso et Jean-Pierre DeLuaire, présentée par M. Georges Champetier. 


Les variations isothermes de la composition chimique et des propriétés élec- 
triques en fonction de la pression de soufre permettent de définir de 900 à 1200°C 
l'équilibre entre TaS: stœchiométrique et une phase non-stæchiométrique homo- 
gène à partir de S/Ta — 1,84. 


Le système Ta-S a été étudié jusqu’à présent par analyse radiocristal- 
lographique de phases trempées obtenues par réaction à l’état solide 
en tubes scellés [(*), (?), (*)] et n’a fait l’objet d’aucune détermination 
thermodynamique définissant directement à hautetempérature les domaines 
d'existence des différentes phases. 

La synthèse des résultats antérieurs est rendue difficile par la dénomi- 
nation différente des sulfures suivant les auteurs. 

S'il semble établi que la phase TaS: stoechiométrique puisse exister 
sous plusieurs formes cristallines [(?), (*)], il n’est guère possible d’en 
définir les conditions de préparation qui pourraient être conditionnées 
par la présence d’impuretés (‘). 

‘Les résultats concernant les sulfures moins riches en soufre ne sont 
pas concordants. 

Si Hägg et Schônberg (*) admettent que la phase TaS, puisse avoir 
un domaine d’homogénéité allant de TaS, à TaS,,s, Jellinek {*) attribue 
à ces phases non stoechiométriques des structures différentes qu’il désigne 
par 25 Tais S:, 3 5 Tai S: et 6 s Taiis S. 

Nous avons donc abordé ce système par l’étude thermogravimétrique 
et électrique des phases en équilibre à haute température avec une pression 
de soufre connue [(*}), (*), (*)]. 

Les différents sulfures sont obtenus à partir de tantale métallique de 
pureté 99,9 % et la référence thermogravimétrique est l’oxyde Ta,0; 
obtenu par grillage des sulfures dans l’oxygène à 10000C. 

La thermogravimétrie isotherme à 900 et 10000C met en évidence 
deux phases dans l’échelle des pressions de soufre décroissantes (fig. 1). 

D'abord une phase stœchiométrique de composition TaS:, stable 
à 10000C Jusqu'à Ps, = 107?" atm, puis une phase non stœchiométrique 
dont la composition varie à 1000°C de S/Ta = 1,84 pour Ps, — 107? % atm 
à S/Ta—1,71 pour P4 — 10 7% aim, limite inférieure des pressions 
de soufre réalisées avec notre appareillage. 

L'étude des variations des propriétés électriques (résistance et effet 
Seebeck) confirme ce résultat. Alors que la phase stæchiométrique TaS, 


f 
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ne présente aucune variation de résistance électrique en fonction de la 
pression de soufre (résultat en accord avec une stæchiométrie rigoureuse) 
la phase non-stæchiométrique montre un type p faible confirmé par le 
signe et les variations de l’effet Seebeck. 

Le changement de phase apparaît nettement par une discontinuité 
des variations de la résistance électrique et de l’effet Seebeck en fonction 
de la pression de soufre. 

L'étude de ces propriétés électriques a pu être poursuivie jusqu’à 
12000€ en substituant aux fils de liaison réalisés en or jusque 10000C des 
fils en tantale massif dont la sulfuration est très lente. 












S/r atom À 
\isTas,” 
: Se <120 
D 
D 
Lo 
ll 
l | 18 
LI 
ü 
| 
_|18 
7 
log Ps, 
Ï 1 L 1 L 1 1 
“+ 6 4 2 
Fig. 1. — Variations isothermes de la composition chimique des sulfures de tantale 


en fonction de la pression de soufre (atm}) à 900 et 10000C. 


L’examen radiocristallographique de ces deux phases a été effectué 
sur des échantillons préparés à haute température en équilibre avec une 
pression de soufre déterminée puis trempés 

— le sulfure stæchiométrique TaS, possède la structure décrite par 
Biltz et Kücher (') et retrouvée par différents auteurs [(°), (*), (*)] : système 
hexagonal type Cdl:, a — 3,36 À et b — 5,91 À; 

— le sulfure non stæchiométrique de TaS,,;, à TaS::1 (limite infé- 
rieure dans nos expériences) possède une structure hexagonale a — 3,32 À, 
e — 17,85 À voisine de la structure 3 s Ta,,,$, de Jellinek (*). 

Ces résultats sont confirmés par l'analyse radiocristallographique 
d'échantillons préparés par voie solide en tubes scellés avec des mélanges 
calculés TaS: stœchiométrique et tantale métallique. 

La phase TaS, (x TaS, de Hägg et Schünberg ou 1 s TaS: de Jellinek) 
est rigoureusement stœchiométrique; elle est en équilibre dans l'échelle 
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Fig. 2. — Domaine de stabilité des phases « 15 TaS: » et « 3 s Tai+x S2 » 
dans le plan température-pression de soufre. 


© déterminé par thermogravimétrie isotherme; 
+ déterminé par conductivité électrique. 


des pressions de soufre décroissantes avec une phase non stœchiométrique 
(structure 3s Ta:,4 S: de Jellinek) et la pression de soufre d’équilibre 
de 900 à 12000C vérifie la relation (fig. 2) : 


loge Ps, = — SO + 2,28. 


L’enthalpie et l’entropie de la réaction ramenée à une mole de soufre 


sont alors 
AH° = 29 000 cal/mole, 
AS! — 10,45 u. é. 


(*) Séance du 2 avril 1978. 

() W. Brzrz et À. Kôcuer, Z. anorg. allgem. Chem., 238, 1938, p. 81. 
() G. HAcc et N. ScHôNBERG, Arkiv. f. Kemi, 7, 1954, p. 371. 

() F. JELLINEK, Arkiv. f. Kemi, 20, 1963, p. 447. 

(*) L. E. Conroy et K. R. PisHaroDy, J. Solid State Chem., 4, 1972, p. 345. 

6) H. Le Bruso, J. P. DeLmaiRE, A. Duquesnoy et F. Marion, Comptes rendus, 
270, série C, 1970, p. 1757. 

(") H. LE BrusQ, Thèse Amiens, 1972. 

(9) J. P. DELMAIRE, Thèse Amiens, 1972. 


Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 
80039 Amiens-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses en série hétérocyclique de furyl., 
thiényl-, séléniényl-, azoles. Note (*) de MM. Pmrippe Caauvi, JEAN More 
et Pauz Pasrour, présentée par M. Georges Champetier. 


Par condensation de cétones &-chlorées sur des amides, thioamides et 
sélénoamides selon la réaction de Hantzsch (‘) nous obtenons les azoles 
correspondants lorsque nous opérons à reflux dans l’éthanol (?); par contre 
nous isolons et caractérisons les divers états intermédiaires si le milieu 
réactionnel est l’acétone [(*), (*)]. 


O R; | OH 
N ŒN Rs 
Acétone | \ | 
/ HA NRSE AE | —>- R> 
X CG C X Y H 
| Ve 
Y Cr | Ra 
H 
X = 0,S,5e H20 
Y =S,5e NaHCO3 
R1 = CHoOL 
R2= H OH 
N Fi N F4 
CHa COOH \ R 
X Y X Y H 


En série amide (Y — O) aucun intermédiaire, par cette méthode, n’a 
pu être mis en évidence. 

Avec R; = R; — —COOËt des condensations analogues ont déjà été 
décrites [(*), (*)]. Nous obtenons en solution alcoolique le diester corres- 
pondant, en l’absence de solvant à l’autoclave à 1100C, un mélange de 
monoester (R; — COOEt, R; — H) et de diester; par saponification des 
esters, puis décarboxylation des acides correspondants par chauffage en 
présence d’un mélange de poudre de verre et de cuivre, nous obtenons la 
série des bis hétérocycles suivants avec un rendement moyen de 40 % 
par rapport à l'acide : 


Ha 
Hé, Hs À 
| \ 
IL Fe xs 
H$ x H2 = 0,5,Se 


Y=0,8,5e 
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Dans le tableau ci-dessous nous regroupons les valeurs des incréments 
en résonance magnétique nucléaire (RMN) des azoles, substituants en 














TABLEAU 
Ju,u, 
AG, Aôrn, Au, Au, (E2) 
[Furyl-2]-2 thiazole........ +0,63 +0,14 +0,08 8 
[Furyl-3]-2 thiazole........ +0,56 - +0,46 +0,05 3,3 
[Furyl-2]-2 sélénazole...... - +0,66 +0,15 +0,10 4 
[Furyl-3]-2 sélénazole. ..... +0,56 — +0,44 +0,38 3,8 
[Thiényl-2]-2 oxazole....... — +0,55 —0,05 +0,08 1,0 
[Thiényl-3]-2 oxazole....... +0,63 +0,50 +0,05 0,8 
[Thiényl1-2]-2 thiazole...... - +0,38 —0,08 +0,06 8,3 
[Thiényl-3]-2 thiazole...... +0,53 _ +0,48 +0,06 3,5 
[Thiényl1-2]-2 sélénazole.... _- +0,38 —0 ,08 +0,07 8,9 
[Thiényl-3]-2 sélénazole.... +0,48 _— +0,44 +0,05 8,4 
[Sélénienyl-2]-2 thiazole.... - +0,37 +0,01 +0,10 8,5 
[Sélénienyl-8]-2 thiazole.... +0,59 — +0,58 +0,11 3 
[Sélénienyl-2]-2 sélénazole.…. — +0,37 +0,01 +0,11 4 
[Sélénienyl-3]-2 sélénazole... +0,58 — +0,53 +0,11 3,7 


position 2 et 3 pour les protons des cycles furannique, thiophénique et 
sélénophénique. Nous donnons également les valeurs des couplages des 
protons H, et H,. 

L'attribution des signaux de RMN des protons H, et H, a été faite : 


d’une part, par analogie avec les spectres de RMN des oxazoles et 
thiazoles déjà décrits () : 

nous avons pris comme valeurs des déplacements chimiques de H, 
et Hg respectivement : 


pour le furanne : 7,42 et 6,37; 
pour le thiophène : 7,30 et 7,10; 
pour le sélénophène : 7,96 et 7,30 
et les valeurs des couplages trouvées, tant en série sélénophénique (°) 
que furannique et thiophénique sont en accord avec celles déjà citées dans 
la littérature; 
d’autre part, par observation des couplages avec le Se 77 


Nous reproduisons ci-après le spectre RMN d’un de ces composés 
avec un étalement sur 100 Hz la référence interne étant le TMS, le 
solvant CDCIL. 
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8.0 7.0 60 5.0 PPM(G) 40 3.0 2.0 1.0 0 


Tous les composés décrits ont également été caractérisés par des analyses 
élémentaires dont les résultats correspondent à la théorie. 


(*) Séance du 26 mars 1973. 

() A. HANTzscH, Ann. Chem., 250, 1889, p. 265. 

@) P. CHAUVIN, J. More, C. PAULMIER et P. Pasrour, Comptes rendus, 274, série C, 
1972, 'p. 1347. L 

@) GC. Roussez, A. BADADJAMIAN, M. CHANON et J. METzGER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1971, p. 1087. 

() KHcHi1 ARAKAWA, TApAsH1 MivasAKA et Hiroko OnTsukA, Chem. Pharm. Bull. 
20 (5), 1972, p. 1041. 

6) M. Rogga et Y. LE GUEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1762. 

(5) Catalogue Varian de RMN, n° 378. 


() J. Morez, C. PAULMIER, M. GARREAU et G. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 
p. 4497. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Tautomérie hydrazone-ènehydrazine de dérivés 
des nütriles B-carbonylés. Note (*) de MM. Pierre Soucuay, STÉPHANE 
DeswarTe et Cnrisrian BrLcec, présentée par M. Georges Champetier. 


Les dérivés du type hydrazine réagissent avec le phénylcyanoéthanal pour 
donner des ènehydrazines facilement oxydables en azoïques et constituant un 
système réversible avec ceux-ci. Avec les autres nitriles 5-cétoniques, seul le 
tautomère hydrazone est décelé. 


Nous avons vu que les amines primaires réagissent avec les nitriles 
B-carbonylés pour donner des composés dont seule la forme décelable 
est l’ènamine (*). s 

Poursuivant notre étude des dérivés des nitriles f-carbonylés, nous 
étudions la tautomérie des produits linéaires obtenus par action de la 
phénylhydrazine et de la semicarbazide : 

Ri—CH (GN)—C (—0) Re] nm, (Ri-CHe(GN)-CR: (=N—NH—R) (4) 


{4 
R:—C (CN) =C (OH) PR: | Ri—C(CN)= CR: (NH: —NHe—R:) (B) | 


__ Ces composés se cyclisent très facilement en amino-5 pyrazoles € (?) 

dont nous avons vérifié la structure par RMN. C est en général obtenu 
par action des dérivés de l’hydrazine (ou de ses homologues) [(?) à (°)] et 
de la semicarbazide (*) sur les B-cétonitriles. 

Lorsque le produit linéaire est isolé, il lui est toujours attribué la 
forme hydrazone À [(?}, (%), (7), ()1. 

Nous décrirons d’abord les composés obtenus avec les cyanocétones puis 
avec le phénylcyanoéthanal. Les premiers sont essentiellement sous la forme 
classique À. Pour les seconds, seul le tautomère B est décelé. Il est facilement 
oxydable en azoïque D correspondant : C&H;—C (CN)=CH(—N=N—R;). 
B et D forment un système réversible. 

19 Produits obtenus par action de la cyanopropanone, cyanoacétophénone 
et cyano-1 phényl-l propanone avec la semicarbazide : 1, Il, IIT et avec 
la phénylhydrazine : IV, V, VI. — Les spectres infrarouges enregistrés 
sur des dispersions des produits dans KBr {« Perkin Elmer » 457) présentent 
notamment une bande de faible intensité à 2 260 em! qui est en faveur 
de À et exclut B et C. 

Les spectres uliraviolets dans le méthanol (tableau) sont compatibles 
avec À. Par exemple, pour I et III, nous observons une bande vers 230 nm; 
si le tautomère B était présent, on devrait trouver une bande intense 
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TABLEAU 


Ultraviolet (*) RMN (#*#) 





Àmax (nm) 


z A 





© Sn, (10) En, Sn, 
I C) oo ne | 3,57 (s) 5 9,40 (s) 
NRA @) 272 16 000 Instable 
DR e (5) 232 16 000 5,27 (s) à 9,52 (s) 
Mb co de ie) ë . 3,64 (s) D 9,06 (s) 
Re ee) de po 4,95 (s) : 9,90 (s) 
Vs cs) — re 5,12 (s) : 9,13 (s) 
Vu (5) de un 2 8,85(d)  8,25(5) 
VIII... @) ee = 0,16(4) 8,16) 
Ne €) de re = 10,26 
X... (Auteurs) Ro : 8,52 (à) à 


(*) Les spectres ultraviolets sont enregistrés dans CH:3OH (« Unicam » SP 800). 
(**#) Les spectres RMN sont enregistrés dans DMSOds (50 mg dans 0,5 ml) (« Varian » 
À 60 et EM 360, réf. int. TMS). 


vers 260 nm, comme pour CH;—C (NH;)}=CHCN (‘). La bande et l’épau- 
lement observés pour les phénylhydrazones IV : 270 nm (: = 18 800)-: 
295 (6 400) et VI : 278 (18 000)-300 (9 200) sont à rapprocher de ceux 
présentés par la phénylhydrazone de l’acétone où seule la forme À est 
connue 270 (15 000)-295 (4 600). Pour V, les caractéristiques UV 
sont comparables à celles de la phénylhydrazone de l’acétophénone : 
Aux — 827 nm (19 000) ép. vers 300 nm (13 600). 

La spectroscopie RMN confirme ces résultats (tableau) : la position 
des pics, le rapport des intensités des signaux et l’échange avec l’eau 
lourde ne sont compatibles qu'avec À. 

20 Produits obtenus par action du phénylcyanoëthanal sur la semi- 
carbazide : NII, la phénylhydrazine : VIII, la dinitro-2 .4-phénylhydrazine : 
IX, et la N, N-diméthylhydrazine : X. — Toutes les caractéristiques spec- 
trales des produits ainsi obtenus sont profondément modifiées par rapport 
à celles décrites ci-dessus. 

Sur les spectres infrarouges, nous notons une bande très intense située 
à 2 205 em! pour X et à 2 200 em‘ pour les autres composés, attribuable 
à un nitrile conjugué, quoiqu’on ait encore récemment postulé la forme À 


pour VIII (f). 
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Par spectrophotométrie ultraviolette, nous observons un important effet 
bathochrome, comparativement aux homologues cétoniques, soit pour VII, 
VIII et X des 2, respectivement à 305, 306, et 307 nm. Si seule la 
forme À était présente, les À, seraient voisins de ceux de [I (228 nm), 
III (232 nm), IV (270 nm) et VI(278 nm). Par contre, ils sont compa- 
rables au À, observé (313 nm) avec C;H;,—C {(CN)=CH (—NH—CH;) (). 

La RMN ne permet de déceler que B. En effet, la position des pics, le 
rapport des intensités des signaux, le couplage caractéristique Jx , © 9 Hz 
pour VII, VIllet X, sa disparition par addition d’eau lourde, et le nombre 
de protons échangés, ne sont compatibles qu'avec B. Notons que la 
morphologie des spectres ultraviolets est conservée dans le DMSO; il n’y 
a donc pas de profonde modification de structure. 

La polarographie confirme ces résultats. Les composés B, possédant 
l’enchaînement hydrazo présentent une vague anodique d'environ 2 4 dont 
le potentiel de demi-vague varie linéairement avec le pH (pente & 60 mV). 
Par exemple pour VIII, E,, — — 0,23 V à pH 7,07 et pour IX, 
E,, = — 0,04 V à pH 5,34. Des électrolyses à potentiel contrôlé confirment 
le processus biélectronique et engendrent un composé électroréductible de 
même E,, que celui de la vague d’oxydation de B au même pH; le schéma 
est donc : 





CcH;—C (CN) =CH (—NH—NH—R:) 
& CEl:—C (CN)=CH (—N=N—R:)+ 2 e- + 2 H+. 


En effet, l’azoïque correspondant possède les mêmes polarogrammes et 
spectres ultraviolets que les échantillons préparés par oxydation au perman- 
ganate de : IX (F 1710C) et VIII (F 95-960C) {*). Par oxydation de VII 
à l’eau de brome, on obtient aussi l’azoïque (F 1850C). 


(*) Séance du 9 avril 1973. 
(1) S. DEswARTE, C. BELLE, C. Courreix et M. C. Paris, Comptes rendus, 275, série C, 
1972, p. 411. 
() G. Corspeau et J. EzGuEro, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2732 et réf. citées. 
@&) V. Sprrio et S. CusMANo, Ann. Chim. (Roma), 3, 1971, p. 206. 
() F. EDEN et G. Evens, Arch. Pharm. (Weïnheim), 304, n° 2, 1971, p. 121. 
6) W. Booser, Chem. Ber., 99, n° 5, 1966, p. 1767. 
(5) L. AsPART-Pascor, J. LEMÂTRE et A. Sournia, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 


p. 108. 
©) H Bever, T. Pvz et K. H. Wünscx, Chem. Ber., 93, 1960, p. 2209. 
() Y. AxmaD et P. Smirx, J. Org. Chem., 36, n° 20, 1971, p. 2972. 
() E. MEYER, J. Prakt. Chem., [2], 78, 1908, p. 504. 
(9) M. Burns, J. Prakt. Chem., [2], 47, 1893, p. 131. 
(1) S. Cusmano et V. Sprrio, Gazz. Chim. Ital., 82, 1952, p. 373. 
(2) F. Seine, J. Prakt. Chem., [2], 58, 1898, p. 142. 
(5) SOMASEKHARA, SHANKAR, DIGHEe et S. Virova, Curr. Sc., 37, n° 23, 1968, p. 669. 
C(*) G. HeLrer, J. Prakt. Chem., [2], 120, 1929, p. 196. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — /nfluence de la dimérisation sur les coefficients 
de partage des Y-pyrophtalones. Note (*) de MM. JEax Proqux, Loic 
Sparrez, GuiLLaume LE Baur, présentée par M. Georges Champetier. 


Sur l'exemple des Yy-pyrophtalones N-alcoylées, les auteurs montrent que 
l’enthalpie libre de dimérisation et ses variations en fonction du solvant inter- 
viennent dans les relations entre structure chimique et activité pharmacodÿynamique. 


Le coefficient de partage P; d’une molécule : dans une série homologue 
peut en général être calculé par la règle d’additivité (*) : 


Log P; = Log P, +Ÿ Tis 


DE désignant une somme d’incréments caractéristiques des substitu- 


tions qui différencient les structures o (référence) et 1 (étudiée). Dans notre 
étude (*) des y-pyrophtalones N-alcoylées, la variation des coefficients de 
partage est absolument irrégulière (cf. tableau) : 


TABLEAU 
A Log P 

TT 

R Log P Comparaison Trouvé Théorique 
FE Su Se 4,634 Me—H —1,643 1,15 
Mes han su 2,991 Et—Me +1,577 1,15 
Etiihassses 4,568 n-Pr—Et +0,527 1,15 
DPTissisesssereices 5,095 Iso-Pr—Et +0,337 0,69 
IS0-PP: nu dune cos 4,905 Bu—Pr +1,018 1,15 
n-Bu............... 6,113 Iso-Bu—Iso-Pr +1,121 1,15 


BOB cer mis 6,026 É À 5 


Nous devons donc admettre que ces pyrophtalones sont plus ou moins 
associées. Supposons, pour simplifier, qu’il s’agisse d’un mélange de dimères 
et de monomères en équilibre. Le partage entre une phase aqueuse (tampon 
phosphate pH 7,4) et une phase organique peu polaire (octanol) peut être 
représenté par 

M, has De 
Ù ue 


M== D, 





.M et D concentrations en monomères et en dimères dans les phases 
aqueuse (a) et organique (0), satisfont les constantes d’équilibre respec- 
tives ; 

D, 

M 


De 
ME 





Ka — et K 


Re 
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Soient my et m (1 — y) les concentrations des deux phases en équilibre 


(1) p—-4. 


Dans la phase aqueuse, les m (1 — y) moles sont plus ou moins associées. 
Soit à le taux de dimères 


1 œ 


Fe Kent pt 


et de même dans l’octanol, pour un taux de dimères  : 


1 6 
3 Ron ce 
E my QT — 267 
On peut faire correspondre à l’équilibre total, deux équilibres partiels, 
l’un des monomères entre eux, l’autre des dimères. On introduit ainsi 
des coefficients de partage, plus ou moins fictifs, P, pour les monomères 
et P: pour les dimères : 


M, de. T6 TS 











@) Pi Mi pi 20 Pie 
D, B 
6) en = 


P, P:, P,, K, et K, ne sont pas indépendants puisqu'on a immédiatement 





(6) Ka.P: = Ko.P! 
et 

, 1—26 2 8 
(6) KP(T SE) Ko 


Éliminons «y» entre (1) et (2) puis entre (1) et (3); il vient 


(7) AmKaic —[4mK,+P+io+mK,=—0 
et 
(8) AmK. PB —-[A4mK. P+P+1]5 +mK,P =0. 


Ces équations admettent deux racines toujours positives dont le produit 
est égal à 4/4. Nous ne retiendrons évidemment que celles inférieures 


à 1/2, 


ÿ __A4mK+P+1—-V8mR.(P+FD+EP+1) 
@) ee 8mK, 


et 


a _A4mKP+P+1-V8mKP(P +1) +(P +1} 
19 Ê 8mK,P 
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Portons ces valeurs dans (6); tout calcul fait, il vient 


(11) K(mK —1)P-2mK,.kK + Ke + K]P — Ke — mKe) = 0. 


À l'équilibre, P est indépendant de m. Par suite 











æ _) (Ke P — K:} 
dm 2mK Ke + Ko + KR -2K P(nK —1) 
c’est-à-dire 
K: _P! 
C2 FRE 


ou traduit en enthalpies libres : 


(13) — RT Log P — — RT Log K, + RT Log K: = AG! — AGP. 


Le coefficient de partage est donc déterminé par la variation d’enthalpie 
libre de dimérisation AG° et non par celle de solvatation seulement. 


Tenant compte de (1), (2) et (3), la relation (12) peut s’écrire : 


__# _«f1—26\ _ Lafl1—-2a\ 
Pl g(r=se —FElr 2.) 


c’est-à-dire, qu’à l’équilibre, les taux de dimérisation sont les mêmes dans 
les deux phases (x — B). Ceci entraine P = P, — P, et confirme le carac- 
tère fictif de P; (ou P:). Celui-ci ne peut donc être considéré comme une 
caractéristique de la structure étudiée calculable par addition de divers 
incréments atomiques et structuraux. 

Dans cette série des pyrophtalones, pour lesquelles le coefficient de 
partage varie d'environ 20 à 500, les dimères sont donc plus stables en 
milieu aqueux que dans l’octanol. En passant d’un homologue au suivant, 
on observera une élévation P du coefficient de partage telle que 


AP AK, AK, 


FN, 





Le tableau initial indique : 

19 Que la dimérisation par passage dans la phase aqueuse est moins 
intense pour la NH Y-pyrophtalone que pour ses homologues N-méthylé 
ou éthylé, moins importante pour les homologues supérieurs. 

20 Qu’à partir des chaînes butyle (n et iso), A Log P se rapproche de 
la valeur théorique; plus la chaîne R est longue, plus il y a de maillons 
qui ont à peu près les mêmes degrés de liberté, que R appartienne à un 
dimère ou à un monomère; au-delà d’un certain terme dans la série, on 
retrouve alors un À Log P voisin de la valeur habituelle. 

L'existence des formes dimères et leur stabilité relative en phase orga- 
nique et aqueuse influencent le comportement pharmacodynamique. Elles 
jouent sur la diffusion dans l’organisme comme l’indiquent les coefficients 
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de partage. Mais de plus, si l’on admet que l’action intrinsèque est liée 
à la nature et à la concentration des monomères, ceux-ci devront être 
en équilibres simultanés avec les sites récepteurs (réaction efficace) et 
avec les dimères présents dans la phase externe (réaction négative). 
L’absence de relation simple structure-activité pharmacodynamique dans 
cette série, n’est donc pas étonnante si l’on tient compte seulement des 


structures monomères. 


(*) Séance du 16 avril 1978. 

(:) N. J. Harper et A. B. Simmons, Advances in Drug Research, Academic Press, 
New-York, vol. 6, 1971, chap. 1, p. 1-77. 

@) A paraître dans Chimie Thérapeutique. 


Laboratoire 
de Pharmacie chimique, 
U. E. R. des Sciences pharmaceutiques, 
1, rue Gaston-Veil, 
44000 Nantes. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Enynyl- et diényl-éthers de sucres : intermé- 
diaires possibles dans la synthèse d’oligosaccharides par cycloaddition. 
Note (*) de MM. Serce Davin, Jacques Eusracue et Anpré Luüsineau, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L’'addition du di-O-isopropylidène-1.2; 5.6 «-D-glucofurannose 3 sur le dimé- 
thyl-2.7 octadiyne-3.5 diol-2.7 2 donne le mélange des énynyl-éthers cis & 
et trans 5, qui sont séparés et semi-hydrogénés en diényl-éthers correspondants, 
6 et 7. On peut aussi obtenir ceux-ci par réaction de Wittig du phosphoranne dérivé 
du phosphonium 10 sur l’acroléine. Le glyoxylate de butyle donne principalement, 
avec le diène trans, un produit de cis-addition (12 ou 15). 


Les oligosaccharides ont pris récemment une grande importance, depuis 
qu’on a découvert les propriétés de déterminants immunochimiques ou 
d’antibiotiques de certains d’entre eux. On les synthétise par addition 
consécutives d'unités monose, protégées et activées, une imitation non 
délibérée de leur biosynthèse. Nous rapportons ici les étapes préliminaires 
de l'exploration d’une voie toute différente, la cycloaddition. A. Zamojski 
et coll. ont préparé les premiers (*) le composé 1 par cycloaddition du 
glyoxylate de butyle sur le méthoxy-1 butadiène-1.3, et ont montré, 
au terme d’une série importante de publications, qu’on pouvait convertir 
ce genre de composés en glycosides de méthyle racémiques (?) [soir aussi (*)]. 
Pour appliquer cette méthode à la préparation d’oligosaccharides, il faut 
partir de diényl-éthers de sucres : cette famille de dérivés était inconnue, 
aussi rapportons-nous ici deux voies de synthèses, ainsi qu’un examen 
préliminaire de leurs propriétés de cycloaddition. 

L’addition du di-O-isopropylidène-1.2; 5.6 «-D-glucofurannose 3 dans 
le tétrahydrofuranne à 800, sous azote, en présence de KOH (0,1 équiv), 
au diyne 2 (*) (2 équiv) donne presque quantitativement le mélange, 
séparable sur colonne de gel de silice, des deux énynyl-éthers : le cis, 4, 
(Ji < 10); F 830; RMN : 5 3,02 (d, 1 H, ‘J>, 2,0, H-4'), 4,55 (a, 1 H, 
“Ji 6,0, H-2'), 6,45 (d, 1H, H-1°);) le trans, 5, (*J,2 > 12); liquide, 
Éooi 4259; RMN : 6 2,8 (d, 1 H, ‘Jss — 2,0, H-4’), 5,02 (9, 1 H, Jr — 13, 
H-2'), 6,85 (d, 1 H, H-1”). Ces énynyl-éthers sont semi-hydrogénés de la 
façon classique (Pd/BaSO, en présence de quinoléine) en diényl-éthers cis, 
6 et trans 7, liquides, Éo,o1 1159; spectre infrarouge : v,., 1600 et 1650 em 
(C—C—C=C). Comme le diène cis est inerte en cycloaddition (vide 
infra), la séparation des énynyl-éthers au départ n’est pas nécessaire. 

Nous avons également pu préparer les diényl-éthers par la réaction de 
Wittig, dont la souplesse semble particulièrement favorable à l'introduction 
de substituants. L’alcoolate dérivé du sucre 3 donne avec CICH,SCH, 
un méthylthio-méthyl éther 8 [déjà décrit comme sous-produit d’une 
oxydation par CH;SOCH, (°)}, transformé en chlorométhyl éther 9 (91 %) 
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CO0Bu 
0 
CH : hs 
Na 
me CH H 
OCH3 5 oh OH | 
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CHhg O 0 
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CHa 
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3 H 8 CH,SCH; 
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Er 
4 = 9  CH,CL 
fo CH - 
20H 
Fe — LOFT Ha + 
5 LS, 10 GE CCHs)s ct” 
Hb 
3’ 4 
CH =CH 
1 2’ 2 CH2OH 
6 Vi * 
H H 0 
1 0— 
fs CH =CHa 
7 TT 
H 
COBu CO2Bu 
0 OR O OR 0 O 
<Co2Bu ÿ LOEB ; 
OR OR 
182(G-D) 13 Co&-L 14 Cot-D > 15 CG-L) 


par le chlore dans CCI,. Ce composé quaternarise quantitativement la 
triphénylphosphine en chlorhydrate de phosphonium 10, cristaux hyÿgros- 
copiques, F 129-1329 {éther isopropanol); RMN : à 5,50 (g, 1 H, Jon, = 4,5, 
17 = 13,5; P-—CH,—O), 6,52 (q, 1 H, “Jon, = 6,0, P—CH,—O). Celui-ci 
est converti, par addition de phényl-lithium à sa solution éthérée, en un 
phosphoranne qui réagit rapidement in situ sur l’acroléine pour donner 
le mélange des diényl-éthers 6 et 7 (50 %), directement utilisable à l'étape 


suivante. 
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En 15 jours à 200, la cycloaddition du glyoxylate de butyle sur le trans 
diényl éther 7 est quantitative, tandis qu’il n’y a pas de réaction perceptible 
avec le dérivé cis. Il y a quatre structures cycliques possibles 12-15, et 
on sépare effectivement sur couche mince de gel de silice (irrigant 
CHCI,-CH,OH, 9 : 1), dans l’ordre des polarités croissantes, quatre consti- 
tuants A,, A», B, C, dont les spectres infrarouges sont pratiquement iden- 
tiques. Il y a plus de 60 % du composé A, qui cependant n’a pas pu être 
rigoureusement purifié. On peut séparer du reste le mélange A, A: sur 
colonne de gel de silice (éluant : éther-éther de pétrole, 1 : 1) huile distil- 
lable (És,o1 160-1700) ayant la composition attendue et un spectre de RMN 
interprétable comme la superposition des spectres connus des parties 
constitutives (‘). Avec LiAÏIH,, on obtient le mélange réduit 11, de deux 
composés épimères sur C-5’, huile, Éço1 1409, ayant la composition prévue, 

Les constituants À, et À, d’une part et B et C d’autre part sont épimères 
sur C-5, car ils sont mutuellement convertibles, à l'exclusion de tout autre 
produit, dans le mélange butanolate de sodium-butanol. Ceci limite 
Pattribution de structure aux quatre combinaisons du tableau. Par ailleurs, 


TABLEAU 

I II III IV 
Asso due Sésess CL 13 14 15 
Asnieres nes a a Tree die 13 12 15 14 
Bises 14 15 12 13 
Came imse 15 14 13 12 


l’isomérisation en milieu acide (acide paratoluène-sulfonique à 0,05 % 
dans le benzène) transforme les mélanges A,, A: ou B, C en mélanges 
de À, et C. Si nous admettons que, comme sur les modèles simples, que cette 
isomérisation favorise les structures trans ("), ceci nous permet d’exclure 
les combinaisons I et IV, où A, et C ont la structure cts. | 

Les énynyl- et diényl-éthers 4-T, et le chlorométhyl-éther 9 sont les premiers 
dérivés de ce genre préparés dans la série des sucres, et pourraient avoir 
de nombreuses autres applications en raison de leur réactivité générale 
bien connue. 


*) Séance du 26 mars 1973. 
À. Konowaz, J. Jurezak et A. ZamMosskr, Rocz. Chem., 42, 1968, p. 2045. 
À. BANASZEK et À. ZAmoyskr, Carbohydrale Research, 25, 1972, p. 453. 
() U. P. SiNex et R. K. Brown, Can. J. Chem., 49, 1971, p. 3342. 
() L. BrANDsMA, Preparalive Acetylenic Chemistry, Elsevier Publishing Company, 
msterdam, 1971, p. 79. 
() J.S. Jewezz, W. A. SzAREK, Tetrahedron Letters, 1969, p. 48. 
(5) A. Zamoyski, À. KonowaL et J. JurczaK, Rocz. Chem., 44, 1970, p. 1981. 
() Les spectres de RMN sont pris dans le chloroforme d, à 60 MHz, avec Si (CH): 
comme référence. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et nouveau type de transposition 
d'hydroxylamines disiliciées. Note (*) de Me Françoise Dusounnx, 
MM. Évuce Franxer, Gérarn Vinçox et Mlle Damrscar, présentée par 
M. Henri Normant. 


L'étude de la synthèse d’hydroxylamines dlisiliciées dissymétriques met en 
évidence un nouveau type de transposition de ces dérivés; une interprétation est 
proposée. 


À notre connaissance, seules les hydroxylamines disiliciées symétriques 
ont été synthétisées par différentes voies [(*), (*), (*)]. Au cours de nos 
recherches sur les hydroxylamines siliciées (*) nous avons été amenés 
à préparer des dérivés disiliciés de l’hydroxylamine symétriques et dissy- 
métriques. Il semblait possible d’obtenir ces composés suivant le mode 
opératoire utilisé par U. Wannagat et coll. (*) lors de la synthèse de la 
bis-triméthylsilylhydroxylamine, Me, SON HSiMe:, par action de CISiMe:, 
en présence de Et;N, sur la triméthylsilylhydroxylamine, Me; SiONH:. 

Au cours de la préparation d’hydroxylamines disiliciées dissymétriques 
R;,SIONHSIR, (I) selon ce mode opératoire que nous désignerons (OP;) 
nous avons obtenu (4 a, b)}, comme l'ont établi des données RMN, un 
mélange de deux hydroxylamines disiliciées, non séparables par distilla- 
tion, R;SIONHSIR, (1) et R,SIONHSIR, (II), mettant ainsi en évidence 
l'intervention d’une réaction de transposition : 


Et:0 
RSIONH: + RSSiCL+ EUN —> R;SiONHSIR, + R:SIONHSIR: + (Et:N, HCI) 
Œ) CN ON) 5 oO QD 


R = Me, R' = Et:, Pr:, Me,Ph; R = Et, R’— Me; R=Pr, R'=Me. 


Nous avons d’autre part constaté que l’emploi d’un autre mode opéra- 
toire, désigné ici (OP:), où les conditions employées sont plus douces 
qu'en (OP;), permettait d'isoler l’hydroxylamine disiliciée dissymétrique 
attendue (I) exempte d’isomère de transposition (II) : 


Et0 
R;SiONE: + R:SiCI1+ Et:N . RSIO—NH--SIR', + (Et:N, HCI) 
(III) (IV) (V) | (D 
R = Me, x = Et, Pr:, Me Ph; R = Et, Pr, R’— Me. 


Nous avons observé que les spectres RMN des dérivés (1) (solvant : CCL) 
présentaient un seul signal dans la région 4 à 5.10 dont l'intensité corres- 
pondait à un seul proton; ce pic, qui disparaît par addition d’eau lourde, 
a été attribué au proton de N—H. Par contre dans les spectres RMN 
du mélange (1) 4 (IL) (solvant : CCI.) nous avons noté deux signaux dans 
cette région qui disparaissaient également par addition d’eau lourde et 
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que nous avons affectés au proton NH des hydroxylamines (1) et (LH). 
Le dosage des mélanges (I) + (IT) obtenus selon (OP) a été réalisé par RMN 
à partir de ces signaux. | à 

Nous avons montré, d'autre part, de façon nette, que, comme le suggé- 
raient les résultats (OP), l’élévation de la température dans la 
méthode (OP;), au cours de la distillation du solvant et des fractions légères, 
entraînait la transposition. En effet, le filtrat obtenu après réaction de 
PhMe;SiCl sur Me;Si0—NH:, en présence de triéthylamine, a été séparé 
en deux parts. La distillation de la première part selon (OP;) a conduit 
à un mélange des hÿdroxylamines (I) et (II) (R — Me, R, — Me,Ph); 
de la deuxième part, distillée selon (OP;), nous avons isolé l’hydroxyla- 
mine (I) pure. 


La détermination, par RMN, du taux de transposition de 


MeSi0—NH—SiEt: 
(VD 


après chauffage durant 30 mn à différentes températures, nous a montré 
que la vitesse d’isomérisation variait très rapidement avec la température; 
il a été mis en évidence, dans le cas de (VI), une rapide augmentation 
de la vitesse d’isomérisation à partir de 1000C. Nous avons également 
réalisé à 1200C l’étude de l’isomérisation des hydroxylamines disiliciées 
Me;SiO—NH-—SiEt, (VI) et Et;SiO—NH—SiMe, (VIT. Nous avons 
constaté que (VII) s’isomérise plus rapidement que (VI) et nous avons 
vérifié l'existence d’un équilibre entre le couple d’isomères (VI) et (VIT) : 


120°C 
Me;SiO—NH—SiEt: = Et;Si0—NH—SiMe: 
(VD) (VID) 


Nous avons déterminé, pour les différents couples d’isomères (1) et (IT) 
synthétisés, la composition du mélange à l’équilibre; dans tous les cas 
l’équilibre est légèrement en faveur du dérivé qui possède sur l’atome 
d'oxygène le groupement silicié le moins encombrant (par exemple 
VI/VII = 1,17). 

Au cours de la transposition de (VI) en (VII) nous n'avons jamais 
décelé, ni par RMN, ni par infrarouge, la formation d’hydroxylamines 
monosiliciées, trisiliciées ou d’hydroxylamines disiliciées symétriques 
Me;SiONHSiMe, (VIIT) et Et, SIONHSIEt, (IX). D'autre part nous n'avons 
pas pu mettre en évidence la formation de (VI) et (VII) par chauffage 
à 1200 d’un mélange équimoléculaire des hydroxylamines symétriques (VIT) 
et (IX). 

Nous avons noté, par étude infrarouge dans la région 3 300-3 200 em ?, 
que, par exemple, avec R = Me, R'= Pr le dérivé (T) R;SiONHSIR, 
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est plus associé que le dérivé (IT), R;SIONHSIR;, ce qui met en évidence 
une association plus importante lorsque l’atome d’oxygène est lié au 
groupement silicié le moins encombrant. 

Compte tenu de toutes ces observations, nous avons retenu un méca- 
nisme de transposition intramoléculaire entraînant directement l’échange 
des groupements siliciés. A l’origine de la migration on aurait l'intervention 
d’une conjugaison (p — d) 7 (6) entre l’atome de silicium lié à l’azote 
et l’atome d'oxygène; l’oxygène du fait des doublets libres qu’il possède, 
peut plus facilement donner à la fois une conjugaison (p — d) (4) et 
une conjugaison (p + d) * (Ë) que l’azote qui ne possède qu’un seul doublet. 





i -æSiR 
R3Si EE SiMes PL 7 3 
TS 7 À < 
> k LS 0 —N 
10 —N — QE QE TH 
SN ET ” 
"RSR ’ RySi # 
(D | (IL) 


L'association ne peut que gêner l’intervention de la conjugaison (p + d) 7 (6) 
entre l’atome d'oxygène et l’atome de silicium lié à l’azote, d’où le ralen- 
tissement observé pour la transposition de (VT) par rapport à celle de (VIT. 


PARTIE ExPÉRIMENTALE. — [. Synthèse d’hydroxylamines disiliciées (1) 
et (ID). — L’hydroxylamine (III), R;SiONEE,, le trialkylchlorosilane (IV), 
R;SiCl, et la triéthylamine sont pris en proportions stœchiométriques 
(0, 1 M); solvant Et:0 (100 cm). 


À. Méthode (OP;) : Addition lente du dérivé chloré à 259, agitation 
pendant 4h; le filtrat peut être obtenu de deux façons différentes : essorages 
en atmosphère inerte et centrifugation, ou barbotage de NH, suivi d’un 
essorage en atmosphère inerte; distillation sous pression ordinaire du 
solvant et des fractions légères, puis, sous pression réduite, du mélange 
(D + (D. 

Nous donnons dans l’ordre R; R'; Rdt sans (ou avec) NH;; É; ni; 
di"; IJIL — Me; Et; 38%; 82% avec NH; Fe, 970; 1,4346; 0,857; 
7. — Et; Me; 57 %; É; 970; 1,447; 0,858; 3. — Me; Pr; 34%; É,5 770; 
1,4390; 0,856; 2. — Pr; Me; 55 %; Éo,e 780; 1,4399; 0,858; 1,3. — Me; 
Me:Ph; 58,5 % avec NH; Éo,5 820; 1,4873; 0,944; 4,4. 

B. Méthode (OP;) : Addition lente du chlorosilicié (III) à 00, suivie 
d’agitation pendant 4 h; le filtrat obtenu comme précédemment est distillé 
sous 25 mm de mercure (élimination du solvant et des fractions légères) 
puis sous 0,5 mm de mercure. 

Nous mentionnons R; R'; Rdt sans (ou avec) NH;; É, n}°; di"; RMN : 
5 (NH) et 2(SiMe:) (solvant : CCI, + benzène); infrarouge v (NO). — 
Me; Et; 36,2 %; 54,5 % avec NH; É,: 470: 1,4345; 0,863; 4,68.107"; 
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0,08.107" ; 970 cmt. — Et; Me; 44,5 %; Éo,: 450; 1,4348; 0,857; 4,46.10 7%; 
0,06.107" ; 980 cmt. — Me; Pr; 11,5 %; Éo,s 590; 1,4393; 0,857; 462.107"; 
0,08.10*; 970 em='. — Pr; Me; 21 4; Éo, 650: 1,4394; 0,853; 4,43.10; 
0,06.10*; 980 em. — Me; Me:Ph; 50,5 % avec NH;; É51 750; 1,4873; 
0,945; 4,76.10; 0,08.10—"; 975 em *. 


IL. Étude de la transposition. — À. Isomérisation de Me,SiONHSIEt;, (VI) 
à 1200 en Et; SiONHSiMe, (VIT) : Nous indiquons le temps et le rapport 
° VI/VIL — 15 mn; 6,66. — 1h; 2. — 2h30 mn; 1,33. — 5h; 1,17. — 
8h;1,17. 


B. Isomérisation de (VII) en (VI) à 120° : Nous donnons le temps et le 
rapport VI/VII. — 5 mn; 0,151. — 15 mn; 0,37. — 30 mn; 0,58. — 1h; 
0,883. — 2h; 1,17. 


C. Isomérisation de (VI) en (VII) durant 30 mn à diverses températures : 
Nous donnons la température et Le rapport VII/VI. — 600; 0. — 800; 0,02. 
— 1009; 0,04 — 1200; 0,28. — 1400; 0,70. 


D. Composition du mélange (1) + (IT) à l'équilibre à 120° : Nous donnons 
R:, R, et I/IL — Me,; Ets; 1,17. — Me;; Pr,; 1,22. — Me,; Me:Ph; 1,28. 


E. Étude infrarouge de (1) et (II) avec R — Me, R' — Pr, dans la région 
3 200-3 600 cm”! dans l’hexane : Nous donnons la concentration de la 
solution; épaisseur de la cellule, fréquence de v (NH) libre et «associé ». 
— (1); 0,4 mole/l; 1 cm; 3 298 em *. — (1); 8 moles/l; 0,2 mm; 3 298 cm"; 
3248 em '. — (II); 0,4 mole/l; 1cem; 3296cm'. — (II); 8 moles/l; 
0,2 mm; 3 296 cm”! ; 3 279 em *. 


(*) Séance du 9 avril 1973. 

() R. Wesr, P. R. Boupyroux et T. A. Marsusko, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 5184. 

@) R. Wesr et P. R. Boupyoux, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 5901. 

() U. WaNNAGAT et O. SMREKAR, Monatsch. Chem., 100, 1969, p. 750. 

() (a) É. FranNer, Mrs. F. Dusoupin, CG. JARRY, G. VINÇON and Miss F. DABESGAT, 
3rd International Symposium on Organosilicon Chemistry, Madison, Wisconsin, U.S. A., 
août 1972; (b) G. ViNÇoN, Thèse 3° cycle, Bordeaux, novembre 1972; (c) C. Jarry, Thèse 
3e cycle, Bordeaux, septembre 1970; (d) É. FRAINNET, Moe F, Dugoupin, C. JARRY et 
Me F, DABESCAT, Comptes rendus, 270, série CG, 1970, p. 240. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition d’alcools 4-insaturés sur les acétyl- 
éniques activés. Sigmatropie (3-3) des produits d’addition formés. Note (*) 


de M. Pierre Cressox, présentée par M. Henri Normant. 


L'action d’alcools +-mono, +, «’-bi-insaturés sur le propiolate de méthyle conduit 
à des produits d’addition qui se transposent thermiquement en aldéhydes 5-esters. 


L'application en synthèse semble intéressante. 


L’addition d’alcools aux acétyléniques activés par des groupes attracteurs 
a été étudiée du point de vue stérique {[("), (°)]. 

Nous avons pensé que des alcools 4-insaturés (du type allylique par 
exemple) pouvaient conduire à des composés susceptibles de se réar- 
ranger (*), par un mécanisme du type Claisen suivant (a) : 


7 += -A — 3 — 5 (a) 
OH FR A 


(A = groupe attracteur) 


Nous avons choisi comme alcyne le propiolate de méthyle. 


À. CAS DES ALCOOLS MONO-INSATURÉS. — En présence de N-méthyl- 
morpholine (‘), à température ordinaire, les propène-2 ol, propyne-2 ol 
et le propiolate de méthyle, conduisent quantitativement aux produits 
d’addition (1) et (II), les produits trans étant majoritaires (trans : 90%; 
cis : 10 %). 

H 


PA /Scoome 
Ha [ 
Ha 
CO0Me 
H 


L. Jun (trans) : 12,5 Hz; 2: H,,7,51; CH, 3,63; C—O (COOMe) : 
1715 em‘; C—O—C:1620 et 1640 cm '; 24% : 232 mu; « : 13 300. 


IT. Ju (érans) : 12,5 Hz, cis : 7 Hz; 2: H, trans, 7,48; «is, 6,60; C—0 
(COOMe) : 1710 em°'; AÏM : 228 my; € : 13 300. 

Chauffé en tube scellé à 2200, (1) conduit quantitativement à l’aldéhyde 
ester (III), résultat d’un réarrangement de Claisen. (III) est énolisé à 50 9%. 
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D HE! 6,96; H%,, 11,33; CH,, 3,75. 
Jung : 13 Hz [en faveur de la forme chélatée (TIT e)]. 


C=O (TIT a) (GOOMe) : 1750 em '; C=O (IITe) (COOMe) : 1720 em", 
C=C {énol) : 1670 cm”. 





ÿ-a 
CHO 
= 7 } 
2 00Me = 
Ig Ie Me 
B. Cas DES ALCOOLS BI-INSATURÉS. — Les alcools à, à’-bi-insaturés, 


opposés à l’éthoxy-éthène, l’orthoacétate d’éthyle ou l’O-N-acétal de cétène 
suivant (b), conduisent toujours au produit ultime de réarrangement; 
la réaction est généralement effectuée dans des conditions très douces (‘). 


Ainsi, les énynols (IV) ne permettent pas d'isoler les intermédiaires V. 


R-C=C-CHOH-CH=CH-R'—> |R-C2C-CH-CH-CH-R" | > R-CEC-CHEOH, 
O “cH-R’ (b) 


w y mn 


A 


À = H, OEt, N (CH): 


Nous obtenons uniquement les produits (VI) (cis et trans), l'énergie 
d'activation étant de l’ordre de 12 à 15 kcal/mole [pour ces chiffres et les 
températures mises en jeu comparer avec (°)]. 

Dans la réaction (a), les alcools &, &'-bi-insaturés conduisent toujours 
à un mélange de produit d’addition (VII) et de produit réarrangé (VIIT) 
(respectivement 2/3, 1/3), E, serait alors (études en cours) de l’ordre 
de 20 à 25 kcal/mole. Quelquefois, le produit d’addition se réarrange tota- 
lement lors de sa rectification, si la température est suffisante (80 à 900). 
Autrement, un court chauffage à 1000 permet de réaliser la transpo- 
sition (VII) + (VIIT. 


C:C-CH=CI 
IV +=-CO0Me-> R-C=C—CH-CH=CH-R7 + R-C20—CH=CH R-C:C-CH 4 
00 0 CH-R’ Pa CH-R 
& -000Me | ne 
VIL <S LA « 
0 C-0Me 
Co0Me Ne 
7e YIIe 


Les aldéhydes esters (VIIT) sont énolisés au moins à 60 %. 


Nous retrouvons sensiblement le même couplage, 13 Hz, He Ha, 
que dans le composé (IIT e). Cette valeur s’accorderait bien avec une forme 


chélatée telle que (VIITe). 
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La stéréochimie de la transposition (VII) — (VIII) donne des résultats 
identiques, pour les mêmes raisons (éthynyle axial et équatorial dans 
létat de transition pseudo cyclohexanique), à ceux déjà observés (°). 
Les aldéhydes esters (VITI) sont obtenus sous forme cis (35 à 40 %) et 
trans (65 à 60 %). Ces pourcentages ont été déterminés sur le méthyle 
acétylénique (R = CH:) : © CH, (VIII cis) : 1,88; (VIII trans) : 1,96. 

Les rendements en produits d’addition (VIT) et aldéhydes esters (VIIT) 
sont excellents. 

Le réarrangement est facilement suivi en RMN [è CH;0CO : produit 
d’addition, 3,65; aldéhyde (VIII), 3,76]. Les spectres ultraviolets des 
produits (VIII) sont caractéristiques : maximums à 228 et 232 (les absorp- 
tions des systèmes ène-yne et énol ester se chevauchent), £ de l’ordre 


de 20 000. 


TABLEAU 


B-aldéhydes-esters (VIII) 





R R’ E(°C/mm Hg) nj° énol % GG H,(cis) à Ha (trans) XE0M (mp) € 

H H 45/on 1,4877 65 7 7 228 16 600 
CH: H 80/05  1,5078 66 7 7 227 20 900 
CH: CH: 80/0,05 1,5005 50 7,08 7,03 227 16 500 


On peut noter en RMN une différence d’environ 0,02.10 vers les 
champs faibles pour le CH;0CO énolique par rapport au CH;O0CO aldé- 
hydique. 

Un alcool tertiaire, le méthyl-3 hexène-1 yne-4 ol-3 conduit, après chauf- 


fage du produit d’addition (rendement 70 %), à l’aldéhyde-ester corres- 
pondant (IX) : 


me 

# booMe ln 

/ 7 =0 
IXa Xe OMe 


Éssos 650; n° 1,4880; énol % : 62. 

(IX) est apparemment uniquement du type Z. La stéréosélectivité 
du réarrangement est rétablie grâce au méthyle tertiaire. 

Les caractéristiques RMN sont à peu près identiques aux précédentes, 
compte tenu du méthyle. 

Enfin, le pentadiène-1.4 ol-3 (divinylcarbinol) conduit, dans les mêmes 
conditions, avec un excellent rendement, après chauffage du produit 
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d’addition (2 232 my; «16 800) à l’aldéhyde-ester (X), énolisé à 4494 
seulement (À 225 mu; € 26 800). 


PP = ÿ 
Xq 


CO0Me { 


Éiss 459 ; rn 1,4877. 


Tous les produits d’addition ainsi que leurs produits de transposition 
cristallisent facilement au froid. 


(*) Séance du 9 avril 1973. 

() E. WiNTERFELD, Angew. Chem., Int. Ed., 6, 1967, p. 428. 

@) F. THÉRoN et R. VESSIiÈRE, Bull. Soc. ehim. Fr., 1972, p. 2994 (et réf. citées). 

() Pour un réarrangement voisin, voir en particulier : N. D. HEINDEL, J. Chem. Soec., 
D, 1971, p. 664. 

(9) E. WiNTERFELD, Chem. Ber., 97, 1964, p. 1952. 

() P. CressoN, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 1382 (et réf. citées). 

() À. W. Herriot et K. Miscow, Tetrahedron Letters, 1968, p. 3013. 


École Nationale Supérieure 
de Chimie, 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques aspects de la réactivité des homo- 
cuprates dissymétriques. Note (*) de Me Moxique Borcreaix, MM. JEax 


Vouænas et JEAx F. Noruanxr, présentée par M. Henri Normant. 


Les homocuprates dérivés d’alcynure cuivreux et d’alkyllithium réagissent sur 
deux équivalents d’halogénure d’allyle (ou de chlorure d’acide). Nous montrons que 
chacun des deux équivalents a un rôle bien précis et que l’ényne (ou la cétone 
acétylénique) alors formée, ne dérive que du second. 


Nous avons montré (‘) qu'un équivalent d’alkylhithium dissout 
Bu—CæC—Cu dans l’éther : par analogie avec la formulation de 
Gilman (*), nous décrivons selon 1 l'espèce obtenue : 


Bu—C=C—Cu + RLi + (Bu—Cz=C—Cu--R) Li 
1 


L’addition de Bu—C=C—Li à RCu dissout de même ce dernier, mais le 

, 
complexe obtenu présente une réactivité totalement différente (*) de 1, 
qui pourrait être interprétée à l’aide d’un complexe : 


Bu—C 


K 


o-Li 
de 


—0< 


4 


Nous précisons ici la réactivité de 1 à l’égard des halogénures allyliques 
et des chlorures d’acide et nous montrons que les mécanismes réac- 
tionnels sont différents dans les deux cas. 


RÉACTIVITÉ DE L'HOMOGUPRATE Â1 VIS-A-VIS DES HALOGÉNURES ALLY- 
LIQUES. — L’ényne-1.4 n’est obtenue qu’en présence de deux équivalents 
d’halogénure allylique, 





1+2 CH—CH—CHBr —+ Bu—C=0—CH—CH=CH +R—CH—CH CH. 








Pour préciser la chronologie des étapes, nous avons opposé successivement 
deux bromures allyliques différents, à 1 h d'intervalle, à 00. L’ensemble des 
résultats permet de proposer le mécanisme suivant : 


17e étape : 
Bu-Cz=C-Cu + RLi,Li] —————# (Bu-C=C-Cu-R)Li, Lil 
1 Gé électrons) 
1 + CH,=CH-CH,Br — Bu-C=C-Cu, Lil, LiBr + R-CH5-CH=CH;, 
3 
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28 étape : L’alcynure forme un hétérocuprate 


Bu-C=C-Cu, 2 LiX <——?"'(Bu-C=C-Cu-X) Li + Lix 
4(t4 électrons) | 


CH 
4 + Me, C=CH-CH, Br —>Bu-C=c-Cu. }Ÿ  +2Lix 
5 | CH 


(16 électrons) 
6 
CHa 
8 ———>Bu-C=0-CH,-CH=0| + CuX, 2LiX 
5 CHa 


L’addition du premier équivalent d’halogénure d’allyle entraîne une 
abondante précipitation et mène à la formation exclusive d’alcène-1 : 8. 
L'absence d’ényne Bu—C=C—CH;—CH=CH: montre que cette première 
étape est beaucoup plus rapide que la deuxième. Il lui correspond proba- 
blement un complexe intermédiaire du type allylique à 16 électrons 
(non isolé) : 


PHecH 
4 
Bu-0EC-Qu-—--CHe 
R 2. 


évoluant en alcène. 


8 est formé avant hydrolyse (vérifié par CPV et infrarouge). 


D'autre part, le rendement en ényne-1.4:7 obtenu après addition de 
bromure de y-diméthylallyle 5 correspond exactement (90 %) au rendement 
obtenu avec l’hétérocuprate (*). (Rappelons qu’en l’absence de sel, l’alcy- 
nure ne réagit pratiquement pas.) Les rendements en alcène et en ényne sont 


_ a /'CH: 

équivalents, on ne décèle pas d’alcène dérivé de 5 : R—CH;—CH—C\ ; 

3 

Il semble logique de conclure que l’homocuprate dissymétrique réagit 

avec deux équivalents d’halogénure allylique par l'intermédiaire d’un 

hétérocuprate. (Pour caractériser plus aisément les produits formés, nous 
avons utilisé les dérivés 1 issus de MeLi, Buli, hept Li.) 


RÉACTIVITÉ DE 1 vVis-A-vIS D'UN HALOGÉNURE ALLYLIQUE PUIS D'UN 
CHLORURE D'ACGIDE. — L'’addition successive à 4h d'intervalle, à 0, 
de bromure d’allyle puis de chlorure de benzoyle à la solution 1 (R — Me) 
mène de même à 8. On pourrait penser que l’hétérocuprate 4 alors formé 
réagirait sur PhCOCI pour engendrer l’ynone 8 : Ph—CO—C=C—Bu, 
comme nous l’avons montré (*) (Rdt 86 %) lorsqu'on oppose directement 4 
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à Ph—CO-—Cl; mais le rendement en 8 n’est ici que de 17 % et montre 
que l’alcène 8 formé doit inhiber la réactivité de l’hétérocuprate 4 vis-à-vis 
d’un halogénure d’acyle (et non d’allyle). 

Nous avons vérifié que l’addition d’heptène-1 (1 équivalent) à un hétéro- 
cuprate (hexynure de cuivre + halogénure de lithium dans l’éther) inhibe 
bien sa réaction avec un chlorure d’acide (12 % d’ynone au lieu de 86 %,). 

Nous proposons la formation d’un complexe entre alcène et hétéro- 
cuprate, déplacé par un halogénure allylique et non par un chlorure 


d’acide : 


, NT CHER 
4 + R-CH;-CH=CH, ———>| Bu-C=C-Cu Li 


N 


X 
complexe à 16 électrons 


RÉACTIVITÉ DE À VIS-A-VIS DES CHLORURES D’ACIDE. — L’ynone n’est 
obtenue que si l’on utilise deux équivalents de chlorures d’acide. 
La réaction globale s’écrit : 


Bu—Cz=C—Cu+ CHLi, Lil+ 2 R'COCI = Bu—C=C—GO-—R'+ CH;COR’. 


Nous avons opposé successivement deux équivalents de chlorure de ben- 
zoyle à 1 h d'intervalle à 00. Dans ces conditions, on obtient l’ynone 8 avec 
71 % de rendement, accompagnée d’acétophénone (30%). Si le mélange 
réactionnel est hydrolysé après addition d’un seul équivalent de PhCOCI, 
le rendement en ynone est nul, et il apparaît au plus 15 % de cétone 
CH;COPR : ces résultats montrent que le complexe formé après la première 
addition (précipité Jaune verdâtre) n’évolue pratiquement pas sponta- 
nément, mais seulement sous l'influence du deuxième équivalent d’halo- 
génure d’acyle (différence très nette avec le complexe 2). Nous avons 
précisé que l’ynone dérive exclusivement du deuxième groupement acyle 
introduit, en additionnant successivement PhCOCI puis BuCOCI. Nous 
proposons la séquence suivante : 


1 (R = Me)+ PhCOCI + BE PhCOCI) Li 


Me 
9 
9+ BuGOCI = Bu—C=C—CO—Bu+ (MeCu, PhCOCI LiCI 
‘ 10 11 


11 “7 PhCOMe +... 


La seule cétone acétylénique formée est 10 (40 %); ici encore la première 
étape engendre 15 % d’acétophénone, mais il apparaît au plus 10 % 
d’hexanone-2, lors de la deuxième étape qui est moins sélective. 
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Nous avons vérifié (*) que l’hétérocuprate issu de MeCu + LiX est peu 
réactif dans l’éther vis-à-vis des chlorures d’acide (25 % de cétone), ce qui 
rend compte de la faible évolution de 11. 

Le solide obtenu en fin de réaction après hydrolyse acide semble contenir 
la majeure partie du groupe PhCO— mis en œuvre, son analyse élémen- 
taire montre la présence de CI I, C, H, Cu, son spectre infrarouge une 
absorption C—O à 1670 em" et C;H;— à 690 et 760 em-'. Nous pour- 


suivons l’étude de ce complexe. 


En résumé, l’action de deux équivalents de chlorure d’acide sur un 
homocuprate dissymétrique conduit à une cétone acétylénique, ne conte- 
nant que le groupe acyle du deuxième équivalent utilisé. 


RÉACTIVITÉ DE Â VIS-A-VIS D'UN CHLORURE D’ACIDE PUIS D'UN HALO- 
GÉNURE D’ALLYLE. — L’addition successive à 1 h d'intervalle de chlorure 
de benzoyle puis de bromure d’allyle à 1 (R — Me) mène à un excellent 


rendement en ényne (88 %) : 


{1} PhCOCI 





CH:—CH = CH. 





1 + Bu—CzcC 


() CH=CN-C re 
On ne décèle pas de trace de Bu—C=C—CO—Ph et au plus 15 % en 
MeCOPh : le complexe 9 est donc sélectivement attaqué par un halo- 
génure d’allyle comme par un halogénure d’acyle. 


Concrusion. — Cette étude montre que l'attaque d’un homocuprate 
dissymétrique correspond à une chronologie bien définie et que les inter- 
médiaires évoluent sélectivement. La représentation que nous leur avons 
donnée reste jusqu'ici très formelle. Nous poursuivons cette étude. 


Séance du 16 avril 1978. 
J. F. NorMaANT et M. BourGaIN, Tetrahedron Letters, 1970, p. 2659. 


C*) 

©) 

@) H. GILMANN et J. STRALEY, Rec. Trav. chim., 55, 1936, p. 821. 
(à) 

( 


Î 


3) M. BourGaiN et J. F. NorMaAnT, Bull. Soc. chim. Fr., 1973 (sous presse). 

#) J. F. NOoRMANT, M. BourGaIN et À. M. RonE, Comples rendus, 270, série C, 1970, 
p. 354. 

6) J. F. NoRMANT, Synthesis, 2, 1972, p. 63. 


M. B., J. N.: 
Laboratoire de Chimie des Organoéléments, 
E. R. A. 31; 
JV. 
Laboratoire de Synthèse organique, 
E.R. A. 31, 
Tour 44, 
4 place Jussieu, 
75005 Paris. 


+ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la nature et de la structure des cires 
de tourbes et d'acides humiques. Note (*) de MM. drax-Craune WiLneLu 
et Jeax-Micnez Boca, présentée par M. René Truhaut. 


Dans les « cires » extraites d’une tourbe (tourbière d'Allemagne du Nord, 
horizon As), on a pu mettre en évidence par chromatographie en phase gazeuse et 
spectrométrie de masse, des acides gras normaux de Ci à Cu, et des acides plus 
complexes de Ci: à C5. 


La présence d'acides gras et d'hydrocarbures a été signalée à plusieurs 
reprises dans des tourbes d’origines diverses [(‘), (*), (1. Nous avions 
indiqué (*) que des cires accompagnent constamment les acides humiques 


x 


au cours de leur extraction à partir de tourbes. 

Nous définissons par cires, selon (*), au sens le plus large du terme, 
à la fois les cérides et les composés à longue chaîne qui les accompagnent 
au cours de l’extraction des produits naturels à l’éther ou au chloroforme 
bouillants. Le rendement est de 7 % de cires à partir de l’acide humique 
(HHm), et 2,8% à partir de la tourbe. HHm débarrassé des cires, puis 
décoloré par l’acide peracétique ("), libère à nouveau 7 % de cires. Il appa- 
_raît done que ces cires font partie intégrante de HHm. Nous détermi- 
nerons ultérieurement si les liaisons unissant HHm et les cires sont de 
véritables liaisons chimiques ou s’il s’agit de phénomènes d’adsorption. 

La saponification de la cire par KOH alcoolique N/2 fournit 23 
d’insaponifiable, qui donne une réaction de Liebermann positive. La phase 
acide (77 %) retiendra plus particulièrement notre attention ici. 

Les analyses donnent les résultats suivants : C:74,9 %; H:111 %; 
N : traces; O : (par différence) 14 %; absence de soufre et phosphore. 
Indice d’iode {W is) : 54. Acidité : 200 méquiv/100 g. Groupements C—0 
et —OH : moins d’une fonction pour 1000 g. Masse molaire moyenne 
(tonométrie) : 680. Les résultats ci-dessus manquent de précision à cause 
de la forte coloration brune du mélange complexe. L’acidité de la cire, 
rapportée à 100 g d’'HHm (200 X14 % = 28), n'intervient dans la capacité 
d'échange d’'HHm (450 méquiv/100 g + 30) que dans la limite des erreurs. 


Spectre infrarouge (pastilles de KBr, spectrographe IR 457 « Perkin- 
Elmer ») : Bande très large à 3 420 em (OH liés par liaisons H). 2 960, 
2 920, 2 850 em" (—CH; et —CH;). 1710 em‘ (C—O ou COOH). Bande 
faible et large vers 1640 en‘ (insaturation). 1460, 1375 em! (CH:; 
C—CH;). Bande large vers 1260 em !‘ (C—O et OH). 720 em! (CIL.),. 
L'examen de ce spectre suggère la présence de fonctions acide, alcool, 
cétone, greffées sur une longue chaîne. Le spectre infrarouge du sel de 
baryum montre la disparition presque complète de la bande à 1710 cm 





# 
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et l’apparition d’une bande large à 4580 cm! (R—CO0 ). La méthylation 
conduit au déplacement de la bande à 1710 vers 1740 cm! et à l'apparition 
de bandes caractéristiques à 1260, 1200 et 1170 em! (Fe 


Les spectres RMN confirment la structure —({CH.),—CH, (pic intense 
à 1,25.107 et massif à 0,85.107") sans qu’il soit possible d'identifier 
d’autres protons, sans doute à cause de la longueur de la chaîne. 


Le spectre ultraviolet est pauvre en dépit de la coloration. 


26 


24 


28 


22 


32 30 25 


29 
34 31 27 2C 


23 
21 


Temps min 


50 40 30 20 10 0 


Fig. 1. — Chromatogramme des acides gras. (Chromatographe «Perkin-Elmer» F 30. 
Colonne 6 ft; 1/8 0. d., SE-30, 5 % sur Chromosorb W. A. W. 80-100. Programmation 
linéaire de 120 à 2800C, 40/min. Débit : 20 ml Ni/min.). 


Par chromatographie en phase vapeur (CPV) des esters méthyliques, 
nous avons pu identifier des acides gras normaux de Ci, à GC, (fig. 1), 
et surtout les acides en GC, et C:, (tétracosanoïque et hexacosanoïque). 
La confirmation de la structure linéaire de ces acides a pu être obtenue 
par CPV couplée à la spectrométrie de masse. Les spectres de masse ont 
été effectués au centre de spectrométrie de masse de la Faculté des Sciences 
de Strasbourg par M. Teller. Le spectre de chaque pie chromatographique 
contient les ions caractéristiques de la fragmentation des acides gras 
saturés linéaires (me — 74, 87, 143, M-31, M-43, M) (*) (voir fig. 2, le 
spectre de masse de l’ester de l’acide C:;). À l’aide d’un étalon interne, 
nous pensons que les acides gras identifiés ci-dessus constituent 15 % 
des acides totaux. 

Par chromatographie sur colonne de gel de silice, nous avons pu séparer 
ce groupe d'acides gras sous forme d’esters méthyliques, par élution avec 
du benzène. D’autres acides ont également été séparés avec des solvants 
de plus en plus polaires : ils ont une volatilité insuflisante pour être identifiés 
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par CPV, à cause de leur masse moléculaire plus élevée ou de la: présence 
de groupements polaires. Nous avons oxydé ce mélange dans l'espoir de 
réduire la longueur de chaîne, par ozonolyse, hydroxylation par l'acide 
peracétique et coupure du diol formé par HI0;, dégradation oxydative 


ES 
au 
2 
E 
< 
s 
= 
LL 
uw 
= 
A 
æe 
rd 
= 
= 


CH -O-C-(CHo)6. 
3107 3 Ô 





0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 


Fig. 2 


INTENSITE RELATIVE % 





0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 
Fig. 3 


par HIO; en présence de KMn0O,. On observe alors une nelle diminution 
de l'indice d’iode et de la coloration. Mais aueun changement n'apparaît 
dans les chromatogrammes. Cela peut provenir, soit d’une coupure en fin 
de chaîne, soit de l’ouverture de cycles, soit de Pexistence de polymères 
polaires difficiles à décomposer. 
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La cire méthylée a également été étudiée par spectrométrie de masse, 
par introduction directe, la température du dispositif d'introduction étant 
programmée de 50 à 2509C. Les spectres obtenus correspondent à la vola- 
tilisation progressive des esters des acides gras décrits ci-dessus, jusqu’à 
1859C. À température supérieure, la complexité des spectres s’accroît 
avec apparition d'ions ayant des me très élevées (m/e — 720 + 14 n) 
pouvant correspondre à des esters diméthyliques de diacides saturés 
Coms O1, avec m — 47 à 57. La figure 3 montre le spectre de masse 
obtenu à 2209C. Ne disposant pas de témoins comparables pour l'instant, 
nous ne pouvons donner une estimation quantitative de ces composés. 
Nous tenterons, dans l’avenir, de définir les constituants de ce mélange 
complexe d’acides gras polyfonctionnels à très longue chaîne, rarement 
décrits jusqu'ici, qui sont peut-être formés par action de bactéries ou de 
champignons microscopiques. 


(+) Séance du 16 avril 1978. 
(1) I. A. BREGER, Organic Geochemistry, Pergamon Press, Oxford, 1963. 
() A. SuxperEn et coll., Valtion, Tek. Tutkimuslaitos Julkaisu, 92, 1965, p. 27. 

() R. Ixax et coll, Israël J. of Chem., 6, 1968, p. 485-489. 

() J. M. BLocx, J. C. HugLer, Me PETIT-SARLOTTE, R. MENEGHEL, J. GC. WiLHELM, 
Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1030. 

G) Organic Geochemistry, G. EGrziNTonN et M. T. J. Murpay ed., p. 581, Springer, 
Berlin, 1969. Û : 

() R. MENEGHEL, C. PETIT-SARLOTTE, J. M. BLocn, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 2997. 

() L. T. BezLAMmY, Spectra of complex molecules, ed. J. Wiley, New York, 1964. 

(5) R. RYHAGE et E. STENHAGEN, Chap. 9 dans Mass Spectromelryg of Organic ITons. 
F. W. Mc LaArFrerTrY, Academic Press, London, 1968. 


Laboratoire de Chimie minérale 
el analytique, 
Facullé des Sciences, 
Île du Saulcy, 
57000 Afetz. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Analyse cryométrique du mécanisme de la 
syncristallisation en milieu sel fondu. Note (*) de M. Grorées Perir 
et Mlle Cnrisriaxe BourLancr, présentée par M. Georges Chaudron. 


La cryométrie à haute température, déjà intéressante par les données 
qu’elle offre sur le milieu salin igné [{*), (*)} (énumération de particules 
dissoutes, structure des complexes en solution, ou classiquement les chaleurs 


de fusion), voit son intérêt encore accru par le fait qu’elle fournit 








= L(ATYK' 0. 
arr e 
1 
FRE OS 
Se S 
D EE 
+ 
K 
ol 1 ER i 1 
1 2. 3 # 5 6  mo/xi0® 
Re ONE 
-2L 
° 
Catt 
-3L Srtt 
Fig. 1. — Ions simples. 


Il existe deux types d’ions : 
(a) ceux pour lesquels 5 est constant; (b) ceux pour lesquels » varie. 


de précieux renseignements sur la syncristallisation. Elle donne en 
particulier le rapport des concentrations du corps dissous dans les 
deux phases et les variations de ce rapport suivant les conditions expé- 
rimentales. 

Cette étude repose sur la relation fondamentale de Van’t Hoff qui 
s'écrit pour une seule particule dissoute étrangère au solvant : 


K'=K(-n= (Te). 





m; 
C. R., 1973, {er Semestre. (T. 276, No 49.) Série C — 102 
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où K’ représente la « pseudo-constante » donnée par la particule syncristal- 
lisable; K étant la véritable constante cryométrique (*), 5 = nyfru repré- 
sente le rapport des concentrations du soluté dans le solide (ny) et le 
liquide (n,). AT est la dépression thermique, m, la molarité. 

Il était intéressant à la lumière de ces données de compléter les résul- 
tats obtenus par nous-mêmes (‘) et plus récemment par Delbove (') 
résultats que nous avons voulu contrôler et considérer sous de nouveaux 
aspects. 


L(AT 
Kms 








FK(ideF03dek*) 
CLK(D8deCt'et 03 deKk*) 


BrK(O7de Br +03dek*) 


Cl Ba (exp. etthéorie) 


1 
1 2 3 4 5 6 7rrolx10® 


CL, Ca Cexp. et théorie)-Cer +2CL, 
° 
si CBat*seul ) 


nn 


a (Ga *t seul 


Fig. 2, — Additivité, 
La courbe cryométrique du sel est la somme arithmétique 
de chacune des courbes des ions composants. 


Ils ont été obtenus à partir de solutions dans Na:$0, (dont on connaît 
l'aptitude à donner un tel phénomène {(°), (")]) de substances apportant 
soit : 

a. un seul type d’ion dissous étranger au solvant, soit du cation par 
dissolution du sulfate, soit de l’anion par dissolution du sel de sodium 
correspondant ; 

b. deux types d'ions étrangers par dissolution d’une molécule (halo- 
génures alcalins et alcalino-terreux, oxydes alcalino-terreux). 


1. RÉSULTATS DONNÉS PAR UN SEUL ION ÉTRANGER. — Voir la figure 1, 
où les résultats sont donnés en notant en abscisses la molarité et en 


ordonnées 
AT K’ 
gr) = Roi 


représentant le nombre de particules «apparent», donné par un ton 
dissous étranger au solvant. 
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19 Les ions halogénés et les ions alcalins donnent des horizontales 
(v est constant) : 


Va = 0,8, Vpre— = 0,7, VE+ = 0,3, Vi = 0,5. 


[Ce fait se retrouve pour les oxydes et fluorures dissous dans les fluo- 
rures alcalino-terreux (°).] 

Cela signifie que le rapport p des concentrations est constant, y est 
constant (avec 5 < 1) donc que la teneur dans le cristal est proportionnelle 


1 Tr 
Kms #1 
Sie 
(Bao) Xe x 
Batt 
à Er he. 
1 2 Fr 4 5 8 mo/xi0® 


FE 


el 








Fig. 3. — Non-additivité. 


La valeur de 1/K (AT/m,)' donnée par OBa (OSr) est supérieure à la valeur théorique 
maximale Ba*t+ (Sr*+) + 1 attribuable à Ba-+ + O=(Srt+ + O7) dans le cas où O= 
donne sa valeur maximale égale à l’unité. 


(Les À représentent le décalage entre la courbe réelle et la somme théorique.) 


à la teneur dans le liquide. Nous pourrions appeler cela une syneristalli- 
sation idéale. 

20 Les ions alcalino-terreux (sous forme de sulfates) révèlent une 
constante cryométrique K’ négative (9 > 1), mais en outre 9 varie avec 
la molarité comme le montre la croissance de la courbe 

AT\r 
RC) =fOm) (voir fg. 1. 

Ce fait nouveau soulève diverses hypothèses parmi lesquelles, outre 
celle d’une relation entre la solubilité dans le cristal et la structure de la 
solution, celle d’une légère variation des paramètres cristallographiques 
de la phase solide. Certes la cryométrie ne peut résoudre ces problèmes, 
mais elle a tout au moins le mérite de susciter des travaux ultérieurs. 

2. MÉLANGES D'10NS (voir fig. 2 et 3). — Les résultats sont notés en 
portant en ordonnées la valeur 1/K (AT/m) représentant le nombre total 
{ apparent » des particules dissoutes étrangères au solvant. 
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Nous avons observé les cas suivants : 


a. Halogénures alcalins et chlorures alcalino-terreux. — Il existe une 
additivité (fig. 2) dans toute la zone de molarité étudiée pour tous les 
halogénures alcalins et les chlorures alcalino-terreux, c’est-à-dire que la 
dépression thermique molaire limite obtenue pour l’ensemble des deux ions 
est la somme des dépressions thermiques molaires données pour chaque ion 
considéré isolément, les valeurs de ? pour chaque ion restant inchangées. 

Ceci signifie que les ions dissous cristallisent d’une manière indépendante 
les uns des autres, les molécules passant en phase solide étant évidemment 
le sulfate métallique, d’une part, l’halogénure de sodium d’autre part. 

b. Oxydes alcalino-terreux. — Il n’existe pas d’additivité même à la 
limite de dilution infinie (fig. 3) pour ces oxydes de Ca**, Sr**, Ba**. 

Cela est d'autant plus remarquable qu’ils sont certainement dissociés 
comme le suggère leur étude dans divers solvants halogénés. En particulier 
l’oxyde de baryum l’est certainement à toute dilution dans le domaine 
de concentration que nous étudions [(°), (*), (*)] et l’on pourrait s'attendre 
à un résultat identique aux précédents; or la variation thermique molaire 
limite donnée par OBa est différente car supérieure à la variation ther- 
mique donnée théoriquement par additivité, quelle que soit toute valeur 
possible même égale à l’unité (valeur maximale) que pourrait donner 
un ion O7 seul {nous n’avons pu jusqu’à présent pour des raisons techniques 
établir cette valeur caractéristique). Les valeurs des coeflicients ? pour 
chaque ion ont donc varié. 

Il faut done admettre que même au voisinage de la limite de dilution 
infinie, les synceristallisations des ions O7 et Ba** en présence ne sont 
pas indépendantes les unes des autres même lorsque la substance est tota- 
lement dissociée. 

Ce fait s’explique, à notre sens, par une syncristallisation de la molécule 
à l’état de molécule entière. 


(*) Séance du 12 mars 1973. 

() Voir G. Perir et C. BouRLANGE, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 937; 273, 
série C, 1971, p. 1065 et 1156. 

() G. Pertr, La cryométrie à haute température, Masson, Paris, 1965. 

() Fr. DELBovE, Thèse de Doctorat ès Sciences physiques, Paris, 1966 (Comples rendus, 
260, 1965, p. 6307). 

() G. Perir, Colloque des Haules températures du C.N.R.S., mai 1954. 

(5) Cazcacnt, Atti. Accad. Lincey, 71, 1912, p. 240. 

() Le CHareLier, Comptes rendus, 123, 1896, p. 746. 

() Harrison, Thèse de Doctorat, Université de Paris, 1956. 

(5) Azr Sevvept, Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1962. 

() Neo Nuance, Diplôme d Études supérieures, Paris, 1966. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Estimation des énergies de dissociation des ions 
métallo-dihydrines des métaux de transition. Note (*) de M. My Le Van, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Les énergies de dissociation des ions métallo-dihydrines des métaux de tran- 
sition sont estimées à partir des énergies réticulaires; ces dernières sont calculées 
à l’aide de la formule de Kapustinskii-Yatsimirskii. L’ordre de grandeur — une 
quarantaine de kilocalories pour chacune des liaisons — confirme la faiblesse des 
liaisons métallo-hydrines par rapport aux liaisons métallo-hydroxyliques. 


Nous avons signalé dans les Mémoires précédents (‘) qu’on peut attribuer 
une enthalpie de l’ordre de 13 n kcal à une déshydratation suivante, 
ramenée aux conditions normales : 


X.n H:0, = X45 + n H: Or 


s et g indiquant les états solides et gazeux des composés. Ces résultats 
sont récemment confirmés par les travaux de Gorbunov (*) et de Grindstaff 
et Forgel (*). Ces derniers ont fait remarquer que la valeur de 13 n keal 
est très proche de l’enthalpie de sublimation de la glace et révèle notam- 
ment, en dehors de la faiblesse relative des liaisons de l’eau dans les hydrates, 
un changement peu important de l’entourage structural durant la déshy- 
dratation. 


On peut avoir une idée intuitive de cette faiblesse en considérant les 
températures de déshydratation qui sont relativement basses dans la 
majorité des cas. Il serait intéressant d’avoir un ordre de grandeur des 
forces de liaison métal-eau dans certains composés ioniques. Une estimation 
indirecte des énergies métallohydrines peut être faite à partir des énergies 
réticulaires, en utilisant les cycles thermochimiques suivants 


MA.n H:0:: = MA; +n H:049, AH = 13 n kcal; 
MA.n HO; = H (0), + A, U:; 
MA: = M; + A UD; 
H(H:0} = Mi +nHO0w D: 
MA représentant un composé métallique divalent; U, et U, les enthalpies 


réticulaires des sels hydratés et anhydres; D, l’énergie de dissociation 
de l’ion métallo-hydrine. On voit que 


(1) D = AT — U, + D. 
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L'énergie réticulaire peut être évaluée à l’aide d’une des formules semi- 
empiriques de Kapustinskü (*) : 


287,2 y za zc / 0,345 
Ù'= REC RE), 
@) Ta + Te ( mr) 


dans lesquelles v représente le nombre d’ions dans la molécule c’est- 
à-dire dans sa formule la plus simple); z, et %c, r, et re, respectivement 
les charges et les rayons de l’anion et du cation; U étant exprimée en 
kcal/mole. Yatsimirskn [(°), (*)] propose, lorsque les rayons ioniques ne 


kcal 
ot {1 
| TT 7 (2) 
600! Te 
PS JE ra (3) 


500 + 





400 


300 A. K 





200 
Mn Fe Co Ni Cu Zn 


(1) Enthalpies d’hydratation des ions (19). 
| (2) Énergies réticulaires des chlorures anhydres (18). 
(3) Énergies réticulaires des oxalates dihydratés. 
(4) Enthalpies normales de formation des ions métallo-dihydrines gazeux. 


sont pas connus, de remplacer la somme r, + r de la relation (2) par la 
distance interionique r», déterminée à l’aide de l’équation 


M 1/3 
ra = 1185 (10) 


où M, d, n symbolisent respectivement la masse molaire, la masse volu- 
mique et le nombre d’ions de la molécule. Soulignons tout de suite le 
caractère approché de la formule de Kapustinsküi-Vatsimirskii qui, si elle 
fournit des résultats proches des valeurs expérimentales dans le cas des 
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sels à caractère ionique pur, présente par contre des écarts de l’ordre de 10 % 
pour les sels à caractère covalent partiel marqué, comme par exemple 
les sels anhydres des métaux de transition (*). Waddington (*) lui reproche 
également de fournir des valeurs souvent inférieures aux valeurs correctes. 
Cependant, quand on ne dispose pas de toutes les données nécessaires à 
un calcul classique ou à la résolution par les cycles de Born-Haber, la for- 
mule de Kapustinskii-Yatsimirskii permet d’avoir un ordre de grandeur 
satisfaisant, surtout lorsque l’évaluation des énergies de dissociation D 
fait appel, d’après l'équation (1), à une différence de deux énergies réti- | 
culaires calculées d’après la même méthode. 








TABLEAU 
Tom 
d (A) U 
a — CSN D: AHyxu or 
MC:0: (5) C#) )  C*) C5) (+) Di (°) (kcal) 
M=Mn... 2,25 2,43 4,04 3,60 520 577 83 (190) 231 
Fe.... 2,28 2,82 4,03 3,49 521 593 98 196 255 
Co.... 2,44 2,90 3,97 3,48 528 595 93 184 291 
Ni... 2,47 2,88 3,95 3,49 531 593 88 182 317 
"Cu... — e e —- - _- — (145) — 
Zn... 2,54 (3,18): 8,96 3,53 529 588 84 (150) 240 


(*) Sels dihydratés. 
(**) Sels anhydres. 


D:, énergies de dissociation des ions métallo-dihydrines (ordre de grandeur), en kilo- 
calories. 


D:, énergies de la réaction (298 K) : M (OH}h:(5 = Mi) + 2 OHig. 
( ) Valeurs estimées, 


Nous nous bornons, dans ce travail, à la liaison métal-coordinats des ions 
métallo-dihydrines. Dans le tableau sont reproduites les valeurs relatives 
aux oxalates dihydratés des métaux de la première série de transition 
dont la structure cristalline a été récemment déterminée [(‘), (*)]. Les 
densités théoriques des hydrates sont calculées à partir des données para- 
métriques de ces travaux; celles des sels anhydres ont été déterminées 
par nous-mêmes ou prélevées des différentes compilations. Les énergies 
de dissociation des ions métallo-dihydrines D, semblent être voisines 
les unes des autres pour la série de métaux considérée, et on peut admettre 
avec une bonne approximation, les deux liaisons métal-eau étant équi- 
valentes dans le même édifice cristallin (*), que l’énergie de chaque liaison 
est de l’ordre de 45 kcal. Les calculs précédents, appliqués aux dihydrates 
des halogénures ou des autres oxysels des métaux de transition, conduisent 
au même ordre de grandeur. 


Il serait également intéressant de comparer ces énergies à celle des 
liaisons métallo-hydroxyliques (tableau). Ces dernières varient de 70 
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à 80 kcal (*°). La plus grande solidité des liaisons M—OH se manifeste 
ainsi dans la pyrolyse des hydrates basiques, la déshydroxylation ayant 
lieu à des températures supérieures à celles de la déshydratation (!'). 
La variation, en fonction du nombre atomique des éléments, des enthalpies 
de formation des ions métallohydrines (tableau et fig.) et des énergies 
réticulaires estimées, présente des allures identiques aux chaleurs d’hydra- 
tation (!*) et vérifie ainsi la théorie de la stabilisation par les champs de 
coordinats. 


(*) Séance du 16 avril 1973. 

() M. LE Van, Thèse Se. Phys., Marseille, 1968; Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 125; Bull. Soc. Chim. Fr., 1972, p. 579. 

@) L. V. GorBuNov, Zh. Fiz. Khim., 45, 1971, p. 1626. 

E) W. K. GRINDSTAFF et N. FoGEL, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1972, p. 1476. 

(*) A. F. KapusrTinskitr, Trudy Mosk. Khim., Teknol. inst. im D. I. Mendeleeva, 1956, 
p. 3; J. Phys. Chem. U. R. S.S., 5, 1943, p. 59. 

6) K. B. YaTsimiRskit, J. Gen. Chem. U.S.S.R., 17, 1947, p. 2019; Jzvest. Akad. 
Nauk S.S.S.R., Otdel. Khim. Nauk., 1947, p. 453; Tbid, 1948, p. 398 et 590; Quart. Rev. 
(London), 10, 1956, p. 283. 

() K. B. Yarsimirskir et À. F. Kapusrinskit, Zh. Obshch Khim., 19, 1949, p. 219. 

(9) T. C. WaADDINGTON, Advances in inorganic Chemistry and radiochemistry, édit. 
Emeleys and Sharpe, Academic Press Inc., New York, 1959, p. 158. 

(5) R. DEYRIEUX, C. BERRO et À. PENELOUX, Bull. Soc. Chim. Fr., 1973, p. 25. 

€) H. SGHMITTLER, Monatsber. Deut. Akad. Wiss. Berlin, 9, 1967, p. 445. 

(9) D. D. Jackson, Nat. Bur. Stand., UCRL 51137, 8 décembre 1971. 

() M. LE VAN, Thèse 3e cycle, Marseille, 1962. 

(2) P. GEorce et D. S. Mac CLURE, Progress in Inorganic Chemistry, I, edit. 
F. A. Cotton, Interscience Publ. Inc., New York, 1959. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la solvatation ionique dans les mélanges 
eau-acétonitrile. Note (*) de Mme Corerre Moreau et M. GérarD Douuerer, 


présentée par M. Ivan Peychès. 


Les relations entre les particules chargées en solution et leur environ- 
nement varient en fonction de l’état physico-chimique de ce dernier. 

Ces variations sont généralement caractérisées par des grandeurs dites 
« coellicients de solvatation » ou « de milieu », car on considère le plus sou- 
vent seulement les variations d’origine chimique du milieu. Nous avons 
essayé d'adapter ceci à des changements d’ordre physique (') et en par- 
ticulier essayé de nous rendre compte de l’influence des variations de 
température (*). Dans ces deux cas, il y a coïncidence en ce qui concerne 
la définition des coefficients de transfert. 

Pour accéder aux contributions ioniques individuelles, comme il est 
impossible de mesurer la différence de potentiel interne des deux phases, 


il y a lieu d'introduire des hypothèses extrathermodynamiques. Mais, la 


nature variée de ces hypothèses conduit à des résultats fort dispersés, 
done peu fiables. 

Or, le recours aux grandeurs dites « paramètres de transfert» rend 
inutile Pemploi de telles approximations. Par contre, on doit tenir compte 
des caractéristiques spécifiques de la cellule galvanique concernée. De ce 
fait, des termes additionnels interviennent dans leur expression ce qui les 
empêche d’être assimilés en toute rigueur aux coeflicients de transfert. 
Les conditions opératoires doivent être choisies de manière à ce que ces 
termes aient l’incidence la plus faible possible sur l’ordre de grandeur du 
phénomène mesuré. 

Nous nous sommes proposé d’étudier la solvatation de l’ion hydrogène 
dans les milieux eau-acétonitrile à différentes températures. Ceci fait suite 
aux travaux déjà effectués au Laboratoire sur les systèmes hydroorga- 
niques, en majorité eau-solvant protique (*). Le cosolvant organique étant 
ici dipolaire aprotique nous permettra une comparaison et une complé- 
mentarité. 


On utilise la cellule galvanique : 


Electrode de | Solution contenant Électrode de référence 
verre les ions H+ au calomel saturé 
à jonction saline aqueuse 


Le paramètre de transfert (‘D,), relatif à l'ion d'hydrogène représente 
la différence entre le pH de la solution considérée par rapport à l’état 
de référence dans le solvant mixte et le pH correspondant quand l'état 
de référence est l’eau. 
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La solution tampon est une solution dans l’eau de phtalate acide de 
potassium 0,05 M de pli — 4,008 à 250C. 

Les tensions électriques ont été mesurées au moyen d’un millivolt- 
mètre (SOLEA ARIES » permettant d’apprécier + 0,1 mV, combiné à 
une imprimante « OLYMPIA » et une boîte de commutation automatique. 
L'évolution du système est suivie à l’aide d’un enregistreur 4 SOLEA 
EPL IA » qui permet de repérer avec précision la stabilisation. 





TABLEAU 


Valeurs de (D;)u à 25°C dans les différents solvants eau-acétonitrile, 
en fonction de pSAn, pH de la solution (état de référence dans le solvant Xs). 















































(D?) 
y: HA: 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 M 
Ds CA —0,005 —0,01: —0,02 —0,02 —-0,02 0,02 0,02; 
SD mad este +0,04 +0,07 +0,06; +0,06: +0,06 0,06 0,06 
AD Rens tes +0,20 0,21: +0,23 0,23; +0,23 +0,24 0,24; 
60 Mira +0,44 +0,46 0,47: +0,48; +0,49; +0,50  +0,50% 
DO eat +0,96 +1,01 +1,04 +1,07: +1,09 +1,09 +1,10 


(*) Valeurs extrapolées à dilution infinie. 


— Les valeurs de (D,), sont données avec une précision moyenne 


voisine de + 0,02 : 


+ 0,01 pour les forces ioniques élevées 
+ 0,08 pour les forces ioniques faibles. 





— On considère que HCI est totalement dissocié. 

— On utilise des solutions d’acide chlorhydrique diluées (10° à 107 M) 
et fraîchement préparées de manière à écarter toute possibilité d’une 

hydrolyse éventuelle du nitrile. 
= La stabilité dans le temps de ces solutions d’acide chlorhydrique dans 
Pacétonitrile a d’ailleurs été vérifiée. 

D’après la définition des paramètres de transfert et compte tenu de 
l'intégration de l’équation permettant le calcul des tensions interfaciales, 
on accède à la relation suivante : 


(Don & Gun CO + 5) + Gr dx — Ge [écuucy + cren]: 


— Selon l’hypothèse émise par Gaboriaud (‘)}, nous assimilons ‘Gx 
à ‘Cu. 
— J'expérience montre également que # et 4 sont très voisins et 
(on le suppose) restent constants de part et d’autre de l'interface. 
Par conséquent, après développement et simplification de l’expression 
ci-dessus on a 
(Dahn = ‘Gn + Gn ln — Gr re 
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On peut admettre que la quantité ‘Gti — ‘Gr est faible devant ‘Gr 
et en déduire 
(Du & Ge 


— Si (Dix est positif, l’ion hydrogène est moins solvaté dans le 
solvant considéré que dans l’eau. 

— Si (D,) est négatif, l’ion hydrogène est plus solvaté dans le solvant 
considéré que dans l’eau. 


En conséquence, nous pouvons déduire des valeurs obtenues que l’ion 
hydrogène est moins solvaté dans les mélanges considérés que dans l’eau. 

Dans le cas des mélanges eau-acétonitrile, la courbe représentative 
de ('D;)x en fonction de la fraction molaire en acétonitrile est différente 
de celles concernant les solvants tels que eau-DMSO, eau-DMF, eau- 
alcool, etc. (*). 

On n’observe pas ici de minimum. 


Dès le départ, (‘D.), augmente en fonction de la fraction molaire en 
acétonitrile, puis la courbe s’infléchit légèrement aux environs de æicx — 0,2, 
pour croître ensuite de plus en plus vers les milieus riches en constituant 
organique. 

Cela tendrait à prouver qu'il est peu probable qu’intervienne 1ei le 
phénomène de stabilisation de la structure aqueuse pour les mélanges à 
forte teneur en eau, observé dans le cas des systèmes eau-alcool par 
exemple. 

L'irruption du solvant dans la structure tétraédrique de l’eau provo- 
querait plutôt une désassociation. 

Puis, lorsque la fraction molaire en acétonitrile augmente, on peut 
considérer que ce dernier agit plutôt comme un diluant et qu'il y a 
instauration d’un nouvel ordre dimensionnel. 

Des travaux actuellement en cours ont pour but de déterminer ces 
mêmes paramètres de transfert à d’autres températures (5, 15, 350C) de 
manière à essayer de mieux connaître ces milieux eau-acétonitrile, entre 


autres par détermination des composantes enthalpiques et entropiques(‘D;), 
et (D). 


(F) Séance du 16 avril 1973. 
() G. Dounerer, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2984 et 1970, p. 2098. 
€) P. LETELLIER, R. GABoRIAUD et R. ScHaaL, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 978. 
€) G. Dounerer, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 513 et 3122. 
€) R. GaBorraAuD, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1925. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Spectrographie de résonance magné- 
tique nucléaire et stabihtés relatives des complexes formés par les 
halogénoboranes et les halogénures mixtes de bore avec la triméthyl- 


phosphine. Note (*) de MM. Jean-Pierre Laussac, Gérarn JuGiE, JEAN- 
Pierre Laurexr et Fernann Garruis, Correspondant de l’Académie. 


Dix composés d’addition appartenant aux séries L = BH,Cl;_», L + BH;Br:_, 
et L -> BCl;:Br:_, [avec L = (CH:);P] ont été examinés dans le but de confronter 
l’évolution des paramètres caractérisant leurs spectres de RMN ('H, !'B, *'P) 
avec celle de leur stabilité thermodynamique. Une corrélation n’est envisageable 
qu'entre cette dernière grandeur et le déplacement des protons P—CH:. 


Dans le cadre de l’utilisation de la RMN dans l’étude des composés 
de coordination, un intérêt tout particulier [('}, (*), (*}}, a été porté à la 
constante de couplage J}, qui, dans les composés X,X:X;P — BH;, 
constitue une propriété intrinsèque de la liaison de coordination. 

Comme il est, par ailleurs (*) établi que cette constante est positive 
dans tous les complexes où intervient la liaison P —B, il n’est pas 
étonnant que plusieurs auteurs aient recherché les possibilités d’une 
corrélation entre l’évolution de sa valeur absolue et celle de la stabilité 
des complexes. C’est pour compléter les résultats déjà obtenus à cet 
égard que nous avons envisagé les complexes (CH;),P > BH,CL ,, 
(CH:),P — BH;Brs , et (CH:):P — BCLBr: , dans lesquels, contrairement 
aux exemples mentionnés dans la littérature [(*), (*), ()], c’est l’environ- 
nement de l’accepteur (bore) qui est progressivement modifié. 

Les valeurs des divers paramètres RMN sont rassemblées dans le 
tableau. 

TABLEAU 


Paramètres déduits de l'analyse des spectres de RMN (!'B; *'P et 'H). 





1B Jin Ji Sn (P—CH:)  Jr-cn, 
Composés (105) mult. (H:) (:) 5%1P (107$) (H:) 
L = (CH:)P..... = 2 = = 179 0,98 2,1 
L+BHi..:...4. 37,0 8 96 63 115 1,30 10,4 
L->BH:CL...... 17,5 6 111 88 —123 1,39 11,0 
L-+ BHCI....... — 5,5 3 130 130 —129 1,46 11,7 
L->BCk........ + 3,0 2 : 170 —_127 1,58 12,1 
L->BILBr...... 22,5 6 113 89 —126 1,45 10,7 
LBHBr:...... —15,0 3 131,5 131,5 —130 1,56 11,8 
L-> BBrs........ —14,0 2 & 159 125 1,65 12,4 
L.> BHBrCI. - 9,0 3 132 132 129 1,51 11,6 
L->BBrCL...... — 2,0 2 ë 165 123 1,61 11,8 
L->BBr,Cl...... - 8,0 2 - 161 —126 1,63 1222 
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Le nombre trop restreint de données thermodynamiques ne permet pas 
de préciser l’ordre des affinités manifestées à l'égard de (CH;);P par 
l’ensemble des acides de Lewis envisagés ici. On sait cependant [{‘}, (‘)] 
que les stabilités des composés «symétriques » s’ordonnent suivant 


L.BF: < L.BH;: < L.BCL avec L = (CH:):P 


En outre, en se fondant sur le fait que BBr; déplace BCI, du complexe 
L.BCI;, on peut estimer que L.BCI, < L.BBr.. Il est en effet généralement 
admis que l’ordre de stabilité déduit des réactions de déplacement c’est- 
à-dire fondé sur des différences d’énergie libre ne diffère pas, dans la 
chimie du bore, de l’ordre découlant de mesure d’enthalpie (°). 

Il apparaît alors immédiatement que cette séquence n’est pas reflétée 
par l’évolution de la constante de couplage J; » dont la valeur augmente 
de L.BH,; (63 Hz) à L.BBr; (159 Hz) et à L.BCI, (170 Hz). Tout au plus 
peut-on admettre qu’il existe une corrélation entre Ji, et la stabilité 
à l’intérieur de chacune des familles L.BH,Cl;, et L.BH,Brs_,. 

Il n’en est que plus intéressant de remarquer que le déplacement des 
protons P—CH; présente au contraire une évolution : 


L.BH;: < L.BH:CI < L.BEH:Br & L.BHCL < L.BHBrCI 
< L.BHBr: = L.BCL: < L.BBrCL < L.BBr:Cl < L.BBr: 


qualitativement semblable à l’ordre des stabilités attribuables aux diffé- 
rents composés et qui, en particulier, tendrait à confirmer la prééminence 
de BBr; sur BCl;. Cette prééminence des composés bromés sur leurs 
homologues chlorés semble se manifester également au niveau de la cons- 
tante de couplage J; x dans les composés L.BH,X et L.BHX, (X = Br 
ou Cl) et de Jon, dans les composés symétriques L.BH;, L.BCI et 
L.BBr.. 

Les variations des autres paramètres RMN sont plus difficiles à rationa- 
liser. Il en est ainsi plus particulièrement des déplacements 2'!B et 9*'P 
dont la contribution paramagnétique est essentielle. Certains auteurs (°) 
ont considéré la quantité A2''B —{[2''B (complexe) — ©''B (acide libre)] 
comme un critère d’acidité des acides de Lewis du bore vis-à-vis d’une 
base donnée. 

Compte tenu des valeurs attribuables aux acides libres (2!'B = 57.10°° 
pour BH; (*), 4,3 pour BH,CI (‘), 7 pour BHCIL (‘), 47 pour BCE (‘), 
39 pour BBr; (!°), 43 pour BBr;Cl (!!) et 46 pour BBrCl, (‘)), A5"B varie 
suivant : 

L.BH: > L.BBr: > L.BBr,Cl > L.BBrCk > L.BCI: > L.BH,CI > L.BHCk 
et semblerait devoir rendre compte de l’évolution de la stabilité dans 
la série L.BCIL,Br;_, mais non dans les séries L.BH,CI:, et L.BH,Br;_.. 


En conclusion nous retiendrons essentiellement que, parmi les divers 
paramètres RMN, seule la constante d’écran des protons P—CH; évolue 
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comme la stabilité thermodynamique de l’ensemble des complexes envi- 
sagés ici. Îl n’en est pas ainsi pour la constante de couplage J3 » dont 
la validité comme critère de stabilité paraît, une fois encore [('), (?), (*)], 
limitée. Cette conclusion apparait d’ailleurs comme naturelle puisque 
comme cela a déjà été signalé à plusieurs reprises (*) la formation de tels 
complexes ne peut être analysée uniquement au niveau de la liaison 
donneur-accepteur parce qu’elle affecte le bloc donneur et le bloc accepteur 
dans leur ensemble. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le mode d'obtention des différents 
complexes étudiés a été décrit par ailleurs (**). Nous devons noter néan- 
moins que, dès la température ambiante, le tribromure de bore déplace 
complètement le trichlorure dans le complexe L.BCI, : 


(CH:):P . BCI: + BBr: — (CH:):P .BBr: + BCI: 


Nous avons pu suivre aisément cette évolution en résonance du bore 11. 
Les déplacements chimiques déterminés à partir d’étalons internes (TMS) 
et externes [(C:H;):0.BF, et P,0,] sont comptés positivement quand ils 
correspondent à une évolution vers les valeurs plus faibles du champ. 


*) Séance du 9 avril 1973. 

') R. FoEsrer et K. CoHN, {norg. Chem., 11, 1972, p. 2590. 

) R. W. Rupozpx et C. W. ScHULTZ, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 6821. 

5) À. H. Cowzey et M. C. Damasco, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 6815. 

) W. À. G. GRAHAM et F. G. A. STONE, J. Inorg. Nucl. Chem., 3, 1956, p. 164. 

5) D. E. Youxc, G. E. Mc AcxraAN et S. G. SHorE, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, 
p. 4390. 

(6) T. D. Cove et F. G. A. STONE, Progr. Boron Chem., 1, 1970, p. 83. 

() P. N. Gares, E. J. Mc LaucaLan et E. F. Mooney, Spectrochim. Acta, 21, 1965, 
p. 1445. 

(5) H. NôTx et H. VaHRENKAMP, Chem. Ber., 99, 1966, p. 1049. 

€) D. J. Pasro et P. BALASUBRAMANIYAN, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 295. 

() T. P. OxAK, H. LANDESMAN, R. E. Wizzrams et I. SHAPIRO, J. Phys. Chem., 63, 
1959, p. 1533. 

(1) P.N. Gares, E. F, MoonEy et D. C. Suirn, J. Chem. Soc., 1964, p. 3511. 

(2?) F. GaLLais, PH. DE Lorx et J. F, LABARRE, Comptes rendus, 265, série C, 1967; 
p. 363; CG. ASLANGUL, À. VEILLARD, R. DAUDEL et F. GaLLais, Théor. Chim. Act., 23, 
1973, p. 211, et Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 33. 

(5) G. Jucre, J. P. Laussac et J. P. LAURENT, J. Inorg. Nucl. Chem., 32, 1970, p. 3455. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — La réaction thermique du méthyl-3 pentène-2 
cis vers 5000C. Note (*) de MM. Yvox Gousry, Rexé Manrix et Micuer 
Nicrause, présentée par M. Paul Laffitte. 


On étudie la réaction thermique du méthyl-3 pentène-2 cis entre 460 et 5300C, 
à faible avancement. Les produits primaires principaux de la réaction sont le méthane 
et l’isoprène en quantités sensiblement égales, et le diméthyl-2,3 butène-1. Les 
caractéristiques cinétiques (ordre et énergie d'activation) de formation de ces 
produits, à faible avancement, sont déterminées et un mécanisme radicalaire 
en chaînes est proposé pour rendre compte des résultats expérimentaux. Enfin, 
les constantes de vitesse de plusieurs processus élémentaires sont évaluées. 


Nous avons étudié la réaction thermique du méthyl-3 pentène-2 cus, 
afin de déterminer ses caractéristiques chimiques et cinétiques à faible 
avancement. Nous avons utilisé un montage statique à volume constant et 
des récipients en « pyrex». Le méthyl-3 pentène-2 cis employé avait une 
pureté de 99,9 mole %,. 

Le but de la présente Note est de résumer les résultats obtenus entre 460 
et 5300C, pour des pressions initiales comprises entre 25 et 100 Torr. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — 1. L’analyse par chromatographie 
gazeuse montre que les produits primaires principaux de la réaction sont 
le méthane et l’isoprène (en quantités sensiblement égales) et le diméthyl-2,3 
butène-1. Il se forme aussi, primairement, de petites quantités des produits 
suivants : hydrogène, éthane, éthylène, butène-1, isobutène, butène-2 cis 
et trans, méthyl-2 butène-1, méthyl-2 butène-2, éthyl-2 butadiène-1,8 
et méthyl-3 pentadiène-1,3 cis et trans. 

La composition de ces produits ne dépend pratiquement pas de la tempé- 
rature de réaction, ni de la pression initiale de l’oléfine de départ, ni de 
l’étendue des parois du réacteur. La réaction peut être représentée essen- 
tiellement par six équations stœchiométriques primaires : 

C5Hiy2 = CH,+ isoprène (77,5 %) 
CsHu — diméthyl-2,3 butène-1 (10,9 %) 
CH = (1/2) CH: + (1/2) Geo + (1/2) C:Hio (6,2 %) 
Cou = (1/2) CH + (1/2) CsHs+ (1/2) CH (8,6 %) 
Cite = Ce EL (0,9 %) 
CH = Cis + CH (0,9 %) 


dont les importances relatives, à faible avancement, sont données entre 
parenthèses. 

Dans ce qui suit, nous nous intéressons plus précisément aux deux 
premières stæchiométries, qui rendent compte de plus de 90% de l’ensemble 
des produits dosés. 


2. Nous avons mesuré les énergies d'activation de formation, à faible 
avancement, des trois produits primaires principaux de la réaction 
méthane, isoprène et diméthyl-2,3 butène-1] Les valeurs obtenues sont 
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voisines entre elles et proches de 62 kcal.mole-‘. Les ordres n, de formation, 
à faible avancement, de ces mêmes produits ont également été déter- 
minés : ils varient sensiblement avec la température comme l'indique 
le tableau. 





TABLEAU 
Diméthy1-2,3 
Méthane Isoprène butène-i 
: 4720C 0,9 0,9 1,0 
DTrrssssssoss.s 530°C 1 ,2 1 ; 2 1 5 2 


Ces caractéristiques cinétiques ne dépendent pratiquement pas de 
’étendue des parois du réacteur en « pyrex ». 


INTERPRÉTATION. — 1. Les résultats de l’étude analytique peuvent 
s’interpréter à l’aide d’un mécanisme radicalaire en chaînes propagées 
en phase homogène. Les processus de propagation impliqués sont de 
trois types : 

— Arrachement d’un atome H de la molécule d’oléfine par un radical 
libre de type 8 au sens de Goldfinger, Letort et Niclause (‘), le radical f: 
pouvant être, ici, CH;:, C:H;: ou H: : | 


8. + Ci — 6 H + CH. 


— Addition d’un radical libre 5. sur la double liaison de l’oléfine : 


8. + CoHis — 8 CH», 


5 CH: pouvant éventuellement s’isomériser par un transfert d’hydro- 
gène intramoléculaire du type Kossiakoff-Rice (?). 
— Décomposition d’un radical libre de type p. (*) — C:H:s: ou P CH» — 


selon, par exemple : 











CHi=CH—Ù(CH:)—CH:-— CH; + CHi=CH—C (CH) = CH: + CH 


2. On rend compte des caractéristiques cinétiques de formation, à faible 
avancement, des produits primaires principaux à l’aide du schéma simplifié 


suivant : 
Amorçage : 
ki 
CiHo — CH; + CH:—CH =C(CH:)—CH: (1) 
Transfert : 
ke ; : 
CH:—CH=C(CH:)—CH: + CH —> GC:Hio + x, ou pv, (x) ou (x) 
Propagation I : 
ks 
um —— isoprène+ CH. (2) 
ki 
CH + Co — CH: + H, ou pe (3) ou (3) 


+ Ce == CHa +, (4) et (—4) 
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Propagation II : 
Axe 





CH + CH = CrHis (12) et (— 12) 
Ris : 
Cl — diméthyl-2,3 butène-1 + CH (14) 
Terminaison : 
Age 
E+E > (Hu) 
kan 
ue, + HrS produits . (au) 
RTuR 
épi 2 (a’u°) 


où CH: représente le méthyl-3 pentène-2 cis, 

Le représente CH:—CH =C (CH:)—CH:—CH:, 

u! représente CH:—CH=C (ÜH:)—CH:—CH; où CH:—CH=C (CH:)—CH—CH: 
et Cris représente CH:—CH (CH;)—Ù (CH:}—CH:—CHi. 





En effet, dans l’approximation de l’état quasi-stationnaire et l'hypothèse 
des chaînes longues, on calcule les expressions théoriques des vitesses 
initiales : 


rec (Cs H::)}° 
VE = Visoprène = 


1 + = (C5Hi2)o 


et 


sthyl-2, ki 
vdiméthyl2,5 butène-1 mm Vo 
U 4 ka ? 


en admettant : 
ki =, 
K_ —. ki, 


1 
kg = kyw = 5 ko. 


es expressions permettent de prévoir l'existence de deux cas limites : 
Ces expre ttent d oir | 


1eT cas. — À basse température, la vitesse de propagation des chaînes 
est réglée par le processus (2) : 


le € 4 ki (CH). 


L'ordre initial de formation des produits primaires principaux tend vers 0,5. 
2€ cas. — À haute température, la vitesse de propagation des chaînes 
est réglée par les processus (4) et (— 4) : 
4 ki (CsHis)o € ke. 
L’ordre initial de formation des produits primaires principaux tend vers 1,5. 


Ces prévisions sont en accord avec l’expérience. 


Les données de la httérature [(*}, (‘}] permettent d’estimer : 





k. 1015: exp (— 70 +) s—!, 


RT 
kus © 101? ml.mole-.s1. 


AUVUE TT RCLLIC La Las Eh 23 ND ee L pe (Y M 1949) 





À partir de ces valeurs, on peut montrer que nos résultats expérimentaux 
(énergies d’activation moyennes et ordres de formation, à faible avan- 
cement, des produits primaires principaux) sont compatibles avec les 
expressions suivantes des constantes de vitesse : 
__40000\,, 

RT ) É 
13 000 

RT 





k: © 101* exp ( 


mil.mole-!.s-1, 





k; © 101? exp (— 


et 
ks 


Ce travail met en évidence une certaine réactivité des radicaux libres 
de type ! vis-à-vis du méthyl-3 pentène-2 cis [processus (4) et (— 4)]. 


(*) Séance du 16 avril 1973. 

(1) P. GoLpFiNGER, M. LerTorT et M. NicLAUsE, Volume commémoratif Victor Henri : 
Contribution à l'étude de la structure moléculaire, Desoer, Liège, 1947-1948, p. 283. 

() À. KossrAKoFF et F. O. Rice, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 590. 

€) S. W. BENSON, Thermochemical Kinetics, John Wiley, New-York, 1968; S. W. BENSON 
et H. E. O’Near, Kinetic Data on Gas Phase Unimolecular Reactions, N.S.R.D.S., 
N. B. S. 21, 1970; S. W. BENsoN et coll, Chem. Rev., 69, 1969, p. 279. 

() L. Seres, T. Berces et F. MarTA, Acta Chim. Acad. Se. Hungar., 71, 1972, p. 47. 


I. N. P. et Université I de Nancy, 
Département de Chimie physique; 
et Pétrolochimie, 

E.R. A. n° 136 du C.N.R.S., 
1, rue Grandville, 

54042 Nancy-Cedex. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (9 mai 1973) Série C — 1505 





CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Influence déterminante de traces d'oxygène 
sur l’activité catalytique du nickel et son maximum avec la température dans 
l'hydrogénation de l’éthylène. Note (*) de M. Pierre Paresa, MM€ ANNE 
Amariczio et M. Hexri Amaricrio, transmise par M. Adolphe Pacault. 


On a observé que des traces d'oxygène exaltent considérablement l’activité 
catalytique du nickel dans l’hydrogénation catalytique de l’éthylène. Cette 
exaltation est interprétée comme étant due à la production de centres actifs au cours 
de la formation d’eau à la surface du catalyseur. La disparition de ces sites quand la 
température s’élève explique que la vitesse passe par un maximum. 


Nous avons montré dans une Note précédente {‘) que l'hypothèse la 
plus vraisemblable pour expliquer les états transitoires obtenus pour 
l'activité catalytique du nickel dans l’hydrogénation de l’éthylène consiste 
à faire appel à des modifications de la structure superficielle du catalyseur 
provoquées par des changements d’atmosphère gazeuse. 

Pour étudier ce phénomène avec soin, il nous a paru judicieux, de 
façon à n’observer que les modifications qu’ils sont susceptibles d'apporter, 
de purifier au mieux les gaz utilisés. Nous avons dans ce but interposé 
sur chacun des deux circuits gazeux, avant le point de mélange, une 
cartouche de cuivre réduit destinée à purifier ces gaz par rapport à 
l’oxygène qui en constitue le plus souvent l’impureté majeure. De plus ces 
cartouches de cuivre sont munies de vannes à quatre voies permettant 
leur mise en œuvre ou leur suppression sans interrompre le débit. 
Les produits lourds et la vapeur d’eau sont par ailleurs piégés par passage 
dans un serpentin refroidi à la température de la carboglace. 

Il résulte de la purification du mélange réactionnel une baisse très 
sensible de l’activité du nickel. A titre d'exemple, notons que la vitesse 
stationnaire à 1560C sur 106 mg de limaille de nickel (obtenue à partir 
de barreau Johnson-Matthey 20.10-° d’impuretés totales) est multipliée 
par 4 lorsque l’on cesse de purifier l’éthylène dans un mélange constitué 
de 5 % de ce gaz dans l'hydrogène. Il faut, en outre, remarquer que le 
nouveau régime stationnaire ne s’établit qu’au terme d’un état transitoire 
de plusieurs heures et que la courbe de variation de l’activité au cours 
du temps accuse une ressemblance frappante avec celle obtenue après 
substitution du mélange réactionnel à un courant d’hydrogène. 

Une autre expérience est significative aussi de l'influence promotrice de 
l'oxygène; elle consiste à envoyer dans le courant de gaz réactionnel une 
bouffée d’air. Nous avons, ce faisant, observé une exaltation considérable 
et immédiate de l’activité catalytique pouvant porter sur deux et même 
trois ordres de grandeur et qui ne s'éteint qu’au bout d’un temps très 
long après une décroissance identique à celle consécutive à un traitement 
par lPhélium. 
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L’analogie entre les états transitoires décrits ici et ceux qui l'ont été 
précédemment rend dès lors légitime l’établissement de leur relation avec 
la présence de traces d'oxygène tant dans le mélange réactionnel que 
dans les gaz de prétraitement. 

Cependant, à des températures aussi élevées que 250 ou 3000C dans un 
mélange qui titre 95 % d'hydrogène, la synthèse de l’eau est extrêmement 


O, À Vitesse 
tppmm)| 110 /mole + mr) 
ns 





N 


à i ñ 2 
400 150 200 250 300 








Jemperature(C) 





Variations simultanées de l’activité 
et de la consommation de O: avec la température. 
15 cm? de ruban de nickel; 5 % C:H; dans H:; Débit : 133 ml/min. 
Teneur en O: du mélange : 12.10% environ. 
Programme de température : 8°C/mn. 


rapide et nous avons pu le vérifier expérimentalement même sur des 
surfaces de quelques centimètres carrés. C’est ce qui nous conduit à écarter 
l'hypothèse d’une influence promotrice de l'oxygène en tant qu'espèce 
adsorbée, car on voit mal comment dans de telles conditions son effet 
pourrait se prolonger pendant plusieurs heures après l'envoi d’une bouffée 
d’air. Nous préférons penser que des phénomènes tels qu’en rapporte 
Gwathmey (?)}, de réorganisation superficielle des surfaces métalliques 
catalysant la synthèse de l’eau, ne sont pas sans incidence sur l’activité 
du métal et probablement bien avant d’être macroscopiquement obser- 
vables. Nous proposons d'admettre que l’une au moins des étapes de la 
synthèse de l’eau, qui se déroule parallèlement à l’hydrogénation de 
l’éthylène du fait de la présence de traces d'oxygène, produit des « centres 
actifs » à la surface du métal. Ceux-ci seraient la manifestation élémentaire 
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de la restructuration et l’hydrogénation de l’éthylène jouerait le rôle de 
révélateur de leur plus ou moins grande concentration à.un instant donné, 

L'établissement d’un état stationnaire d’activité, fonction de la teneur 
en oxygène, implique d’autre part un processus de destruction de ces 
sites actifs sous peine d'obtenir un état de saturation qui en soit, lui, 
indépendant. L'hypothèse la plus simple est d’assimiler cette «force de 
rappel » à une cicatrisation de la surface. Nous ne sommes pas en mesure 
actuellement de préciser si cette cicatrisation est purement thermique ou 
induite par le mélange réactionnel. 

L'interprétation des états transitoires décrits dans la précédente publi- 
cation est alors aisée. Au cours du traitement par l’hélium, ou plus géné- 
ralement par un gaz non hydrogéné, quelques minutes suffisent pour que 
se constitue, sur les petites surfaces utilisées, une monocouche d’oxygène 
adsorbée en admettant que ce gaz titre À millionième en oxygène et que 
le coeflicient de collage est voisin de l’unité. À l’admission du mélange 
réactionnel il y a réduction {quasi instantanée à 3000C) de la couche chimi- 
sorbée, libération des centres actifs correspondants et relaxation jusqu’à 
une concentration superficielle stationnaire, fonction de la teneur en 
oxygène du gaz réactionnel. Ceci nous permet de préciser que l’étape 
libérant des centres actifs dans l’hydrogénation de l’éthylène, est l’enlè- 
vement, sous forme d’eau, de l’oxygène adsorbé et sans faire d’hypothèse 
sur le mécanisme de leur formation. Ce départ d'oxygène ne pouvant se 
produire en l’absence d'hydrogène, on comprend que n’ait à s’opérer 
aucune cicatrisation dans l’hélium; par contre elle a lieu durant le prétrai- 
tement par l’hydrogène et le sens de variation de l’activité au cours de 
l’état transitoire qui lui succède est fonction des teneurs relatives en 
oxygène de l'hydrogène et du mélange. S'il se traduit par une croissance 
dans notre cas, c’est que le gaz réactionnel est plus riche en oxygène que 
l’hydrogène seul, ce que nous avons vérifié par ailleurs. 

Cette interprétation, selon laquelle la synthèse de l’eau se déroulant 
simultanément à l’hydrogénation de l’éthylène produit sur la surface des 
centres actifs, permet en outre d'expliquer une propriété remarquable et 
connue depuis fort longtemps {*) de cette dernière réaction : l’existence 
d’un maximum de la vitesse en fonction de la température. En effet, si 
dans le domaine de température étudié, la transformation de l’oxygène 
est totale (ou presque), le nombre de sites produits par unité de temps 
est constant (ou varie très peu) puisque fixé par le débit d’oxygène. 
Par contre, la constante de vitesse de la «cicatrisation » ne peut qu’aug- 
menter avec la température et entraîne la diminution du nombre des 
sites sur lesquels s'opère l’hydrogénation. Dès lors, on conçoit qu’il soit 
possible d'observer une décroissance de la vitesse quand la température 
s'élève suffisamment. 

L'utilisation d’un analyseur de traces d'oxygène (analyseur électro- 
chimique « Engelhard ») nous a permis d’étudier simultanément la variation 
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de l’activité et celle de la teneur en oxygène du gaz à la sortie du réacteur. 
Lorsqu'on applique un programme linéaire de chauffage, on constate que 
le maximum d’activité se situe à une température où la courbe représen- 
tative de la teneur en oxygène en fonction de la température se détache 
assez nettement de la tangente à son point d’inflexion. 

Dans notre cas il apparaît donc que la vitesse passe par son maximum 
dès que commence à s’infléchir la croissance avec la température de la 
vitesse de consommation globale d'oxygène. 

L'hypothèse que nous venons de développer revient à étendre au cas 
d’une réaction catalytique hétérogène les traits essentiels du mécanisme 
bien établi dans celui des réactions homogènes en chaînes. La production 
de sites actifs, précédemment évoquée, est, en effet, l’analogue des étapes 
d’amorçage de la chaîne tandis que leur cicatrisation constitue l’analogue 
des processus de terminaison; quant au maillon de la chaîne il est constitué 
par la réaction catalytique proprement dite utilisant à la surface du métal 
les centres actifs produits par une réaction parallèle qui, à cause de sa 
très faible importance quantitative, peut échapper à l’observation. 

Une publication plus détaillée nous amènera à préciser les conséquences 
des hypothèses avancées et apportera des confirmations expérimentales 
supplémentaires. D’autre part, de tels phénomènes ne sont sans doute 
pas limités au seul système réactionnel étudié ici et des travaux sont 
actuellement entrepris dans le but de leur conférer une certaine généralité, 


(*) Séance du 9 avril 1973. 

(:) P. PAREJA, À. AMARIGLIO et H. AmaArIGLio, Comptes rendus, 276, série C, 1973, 
p. 1429. 

() À. T. Gwaramey et coll., Actes du 2e Congrès international de Catalyse, Paris, 1960. 

() Zur STRASSEN, Z. Phys. Chem., À, 168, 1934, p. 215. 


Université de Nancy I, 

Laboratoires de Catalyse 

et Cinétique hétérogènes, 
Case officielle n° 140, 
54037 Nancy-Cedex. 
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MÉTALLURGIE. — Mécanisme de durcissement par précipitation dans 
un alliage ferreux martensitique au manganèse contenant du silicium et 
du titane. Note (*) de MM. Joër Maraxpez et Berxarn Scumirr, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


3 


Un lingot de 5 kg a été élaboré au four à induction sous atmosphère 
d’argon à partir de titane à 99,99%, de manganèse et de fer électrolytique 
à 99,9% et de ferrosilicium à 75 % de silicium, 1,6% d’aluminium 
et 0,12 % de carbone. 





Fig. 1. — Alliage trempé depuis 11500C. 
Micrographie optique de la martensite massive. 


Après laminage à 12000C, l’alliage, homogène, a la composition suivante : 
Mn, 9 at. %,; Si, 48 at. %, Ti, 2,5 at. %. Les éprouvettes prélevées sont 
traitées sous vide pendant 2h à 11500C avant d’être trempées à l’eau. 
Ce traitement entraîne la formation de martensite massive cubique centrée 
à grains très fins (fig. 1). Cependant, quelques précipités de phase de 
Laves isomorphe de Fe,Ti, à peine visibles au microscope optique, ont 
été identifiés par microscopie électronique sur lame mince et par diffraction 
des rayons X. La dureté Vickers de l’alliage trempé sous charge de 30 kg 
est de 300 kg/mm’. Le revenu aux températures moyennes, comprises 
entre 400 et 5000C, provoque un durcissement rapide et important (fig. 2). 
La structure des alliages a été étudiée par microscopie électronique, par 
microdiffraction des électrons et par radiocristallographie. 
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Après 64 h de revenu à 4500C, on observe dans la structure l’apparition 
de fins précipités sphériques qui se traduit sur les clichés de micro- 
diffraction électronique par la présence de réflexions supplémentaires 
relativement fines en position de surstructure par rapport aux réflexions 
sélectives de la matrice. Les réflexions supplémentaires liées à l’appa- 
rition des précipités ne peuvent s’interpréter qu’en attribuant à ces derniers 
une maille cubique à faces centrées de paramètre cristallin a © 5,74 À, 
paramètre double de celui de la matrice. Cette structure est identique à 


HVa0 
600 





415C 








Ya 1 4 16 64 256 heures 


Fig. 2. — Variations en fonction du temps de vieillissement : 


— de la dureté Vickers (sous 30 kg de charge) d’un alliage trempé à 1150°C et vieilli à 
415, 450 et 5200C; 


— du paramètre de la martensite d’un alliage trempé depuis 1150°C et vieilli à 450 
et 5200C. 


celle du composé Fe,Si, dont le groupe spatial est F m3 m. Les relations 
d'orientation cristallographiques précipités-matrice sont : 


[100],://1100],, 
(110)»//(110)p« 


Le diamètre moyen des précipités augmente avec la durée du revenu 
à 4500C. Des mesures effectuées sur les images en fond noir, associées aux 
réflexions sélectives de la phase précipitée, montrent que ce diamètre 
passe de 150 À après 64 h de revenu à 250 À après 256 h de revenu (fig. 3). 

Les diagrammes de diffraction des rayons X ne permettent pas d’iden- 
tifier la phase précipitée, mais par contre, ils mettent en évidence une 
décroissance rapide du paramètre de la martensite en fonction de la durée 
du revenu (fig. 2). Cette décroissance s’arrête sensiblement lorsque l’on 
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obtient le maximum de dureté. On peut considérer alors que la précipi- 
tation est terminée, la composition de la matrice martensitique est stabi- 
lisée. 

Ce type de durcissement par précipitation est analogue à celui des 
alliages ferritiques Fe-Ti-Si et Fe-Cr-Si-Ti [('), (?)]. Cependant, dans les 
alliages Fe-Ti-Si, aucune variation du paramètre de la martensite au cours 
du revenu de précipitation n’a été observée. Dans notre alliage, un appau- 
vrissement en manganèse de la martensite pourrait expliquer cette décrois- 


sance du paramètre; cet élément participerait alors à la précipitation 





Es 


Fig. 3. — Alliage trempé depuis 11500C et vieilli 256 h à 4500. 
Micrographie en fond noir sur une tache de surstructure 
du diagramme de microdiffraction. 
Zone de Laue [110]:. 


cohérente. Cette supposition est d’autant plus vraisemblable que l’exis- 
tence du composé Mn,Si, isomorphe de Fe;Si, a été établie (*). 
Lorsqu'on poursuit le revenu de l’alliage au-delà du maximum de 
dureté, des précipités de phase de Laves isomorphe de Fe,Ti apparaissent 
dans la matrice; ils sont entourés d’une zone dénudée en précipités méta- 
stables de type Fe;Si. Simultanément à l’apparition de la phase de Laves, 
les diagrammes de diffraction des rayons X permettent de mettre en 
évidence la réversion de la martensite en austénite. La microdiffraction 
des électrons a permis de localiser cette austénite aux joints des lattes 
de martensite.. L’austénite de réversion se transforme partiellement en 
martensite : hexagonale compacte au cours de la trempe qui suit le trai- 
tement de revenu; l’écrouissage engendré par le polissage mécanique des 
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échantillons augmente considérablement la proportion de martensite & 
présente à la surface des échantillons. 

Ces phénomènes conjugués — précipitation de phase de Laves isomorphe 
de Fe,Ti, réversion de la martensite en austémte et formation de marten- 
site € — se traduisent par un palier de dureté situé entre 16 et 64h de 
revenu à b200C. 


En conclusion, il apparaît que le durcissement par précipitation d’alliages 
martensitiques Fe-Mn-Ti-Si présente beaucoup d’analogie avec le durcis- 
sement des alliages ferritiques Fe-Ti-Si et Fe-Cr-Ti-Si, mais il se complique 
toutefois par l’inversion de la martensite en austénite. : 


(*) Séance du 9 avril 1973. 

() J. P. HÉNoN, C. WAcHE et J. MANENC, Mém. scient. Rev. Métal., 63, 1966, p. 99. 
6) H. Mrenez et M. GAnNTois, Comptes rendus, 268, série CG, 1969, p. 1204. 

G) B. AroNSON, Acta Chem. Scand., 14, 1960, p. 1414. 
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sous le n°159, 
E.N.S.M.I. M. 
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54000 Nancy. 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Spectrométrie de masse à 
haute température. Propriétés thermodynamiques des alliages liquides Al-Cu. 
Note (*) de MM. Jean Prrakis, Cristian CnaTicLon et Axpré Parrorer, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


L'activité dans les alliages Al-Cu a été mesurée à 1373 et 1473 K en associant 
la mesure des rapports d’intensités ioniques du cuivre à l’aluminium à l’intégration 
de la relation de Gibbs-Duhem. Les enthalpies partielles du mélange déduites 
sont comparées aux valeurs déterminées à plus basse température au moyen d’autres 
méthodes. ‘ 


La mesure des grandeurs partielles molaires dans le système liquide 
Al-Cu a été réalisée par spectrométrie de masse, selon la méthode décrite 
par Lyubimov (‘) et Belton (?). Les différents alliages étudiés sont disposés 
à l’intérieur d’une cellule d’effusion, constituée d’un creuset en alumine 
muni de couvercle en matériaux différents (TiB:, carbone vitreux ou 
thorine) comportant l’orifice d’efflusion. L’appareillage utilisé se compose 
d’un ensemble thermique construit par nos soins, couplé à un spectromètre 
de masse à simple focalisation magnétique (4 Nuclide » 90 HT). 

Dans la méthode employée, on mesure les rapports d’intensités ioni- 
ques des deux espèces constituant l’alliage, que lon rapporte par la 


relation de Gibbs-Duhem aux grandeurs partielles molaires : 
FE ,& 
T ko 


rise de E 
diny; = —x din (É&) 





expressions dans lesquelles I” est l’intensité ionique mesurée pour l’espèce 1, 
a; son activité, y: le coefficient d’activité et x; la fraction molaire du consti- 








TABLEAU Î 

Erreur Tempé- 

statistique rature 

In(I/Ià In(lu/Ié) moyenne moyenne 

Œal (1373 K) (1473 K) sur point K) d'in (lu/Icu)/d (AT) . 

0,900.... 6,70 6,70 0,09 1400 — 0,4 +0,8 
0,847.... 6,27 6,20 0,03 1490 — 0,0 + 0,8 
0,745... 5,33 5,30 0,03 1480 — 0,9 41,1 
0,618.... 3,91 3,85 0,06 1470 1,7 +0,7 
0,594... 3,70 3,65 0,09 1480 0,5 + 4,5 
0,471... 2,31 2,30 0,05 1460 — 0,3 +0,7 
0,355.... 0,50 0,60 0,02 1480 — 1,7 +0,56 
0,310.... —0,10 6,05 0,04 1600 — 3,2 +0,5 
0,252.... —1,97 —1,70 0,03 1580 — 6,0 +0,9 
0,192.... —3,35 —3,05 0,08 1570 — 7,6 +1,7 
0,153.... —4,15 —3,75 0,03 1580 — 7,2 +1,38 
0,062.... —7,50 —7,10 0,08 1580 —10,0 +1,5 
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tuant à. Par intégration isotherme entre les compositions æ = 1 et x, 
on obtient 


— . ne) 
@ nue ff aan(pe) 


On exprime de la même manière l’enthalpie partielle de mélange 


Zi an(s) 
(2) __ AH= -R f gd — AS. 
ut aa 
ue 
Le tableau I et la figure 1 présentent les résultats expérimentaux. 
L'exploitation de ces résultats par les expressions (1) et (2) est consignée 


9 


dans le tableau IT et les figures 2 et 3. 
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Pour l'aluminium, le présent travail est en accord avec celui effectué 
par mesure de f.é. m. par Wilder (*), bien que les déterminations de ce 
dernier paraissent à la limite des possibilités expérimentales de la méthode 
employée, tant du point de vue de la stabilité de l’électrolyte choisi 
(NaCI-KCI) que de la jonction électrique (Tantale). En ce qui concerne 







Ah Kcal/mole 
10 TE a Wilder (AHap 
: o Wilder ——Yazowa 
q a Hultgren(Gibbs, Duhem) 47 À À, + Esim 
Â ° Ansara —--Dannôähl 
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5. 


05 


0 05 -»xAI 10 0 05 XAI 10 


Fig. 4 Fig. 5 


l’activité du cuivre (fig. 4), l'écart observé entre nos valeurs et celles de 
Wilder reste dans la limite d’erreur due à l’intégration de Gibbs-Duhem. 
Celles du cuivre obtenues par Ansara (*) à partir d’une méthode de partage, 
sont en accord pour les fortes teneurs en cuivre. 


TABLEAU II 


Activités des alliages liquides Al-Cu à 1373 et 1473 K 


1373 K 1473 K 
A es 
EAN Ya &ai Yeu Au Yai dar Yu cu 
Lines: 1 1 0,045 0 1 1 0,047 O0 
0,9..... 0,995 0,895 0,051 0,005 0,995 0,895 0,056  0,0056 
0,8..... 0,960 0,765 0,062 0,012 0,954 0,763 0,070 0,014 
07 tre 0,865 0,605 0,083 0,025 0,850 0,590 0,097 0,029 
06:44: 0,712 0,427 0,117 0,047 0,704 0,422 0,137 0,055 
0,5 0,504 0,252 0,178 0,089 0,504 0,252 0,205 0,102 
0,4..... 0,282 0,112 0,266 0,160 0,298 0,118 0,297 0,178 
0,354 0,116 0,035 0,448 0,313 0,133 0,040 0,482 0,337 
0,224 0,030 6.10: 0,700 0,560 0,040 0,008 0,719 0,575 
0,7... 0,0065 6,5.10—* 0,913 0,821 0,009 0,001 0,919 0,827 
0,0..... 0,0012 O0 1 1 0,0019 0 L 1 


Si les déterminations d’activité sont d’une précision satisfaisante, par 
contre les enthalpies partielles de mélange ne sont déduites qu'avec une 
marge d'incertitude assez importante, probablement surestimée, mais 
inhérente à la méthode employée. Les données calorimétriques sont repré- 
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sentées également sur la figure 5. Bien qu’en principe plus précises pour 
la détermination des enthalpies, elles montrent pour ce système une 
dispersion importante {(*), (°)]. 


*) Séance du 26 mars 1973. 
) À. P. LyugimMov, L. ZoBers et V. RaAKkHovski, Zh. Fiz. Khim., 32, 1958, p. 1804. 
) G. R. BELTON et R. J. FRUEHAN, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 1403-1409. 
#) T,. C. WioEr, Trans. Met. Soc. A. I. M. E., 233, 1965, p. 1202. 
) I. ANSARA, P. DESRÉ et E. BoNNIER, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1524. 
) V. M: SANDEKOvV, Yu. O. Esix, P. V. GEL'’Dp et V. D. SHANTARIN, Russ. J. Phys. 
Chem., 45 (8), 1971, p. 1150. 
(5) Yazawa et coll, Nippon Kinzoku Gakhaïshi, 35 (4), 1971, p. 383. 
(9) H. D. DANNÔHL, Thèse, Université de Stuttgart, R. F. A., 1971. 


J. P. et Chr. Ch. : 
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et Physicochimie métallurgiques, 
associé au C. N. R.S., L. A. 29, 
Domaine Universitaire, 
38401 Saint-Martin d’Hères, 
À. P. : Actuellement au Commissariat 
à l'Énergie atomique, 
Déc. Pu., Sec. b. Pu, 
92260 Fontenay-aux-Roses. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et caractérisation d’un 11-molybdo- 
l-chromi-l-silicate. Note (*) de MM. Micuez Fourier et RENÉ Massarr, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Un composé de formule (SiMo110:Cr—OH:)5— est préparé. Une molécule d’eau 
liée au chrome est mise en évidence. L’étude polarographique est réalisée dans 
toute l’échelle des pH. La réduction électrochimique conduit aux dérivés réduits 
à deux puis quatre électrons. 





L'existence d’ions mixtes (SiMo,,M"*O,6H, ,)7 où M est un cation 
métallique de transition est maintenant bien établie [(*) à (*)]. Les composés 
avec nr—2 (Co, Mn, Ni, Cu, Zn) ont été récemment préparés au 
laboratoire (‘); par contre, pour n — 3, seul le composé ferrique a été 
décrit (‘). Nous décrivons ici le composé chromique. Les courbes absorptio- 
métriques, établies en ajoutant des quantités croissantes de nitrate 


chromique 1M à une solution d’acide #-molybdosilicique 0,16 M 











Fig. 1 Fig. 2 


en tampon monochloracétique 0,5 M (pH 2,65), donnent des valeurs 
stables au bout de 5 jours à 80°C et présentent une cassure pour le rapport 


(SiMowO,,)"-/Cr (IL) — 1 (fe. 1). 


PRÉPARATION. — La quantité stæchiométrique de nitrate chromique 
est ajoutée, soit à de l’acide z-molybdosilicique préalablement amené 
à pH 3 par de l’ammoniaque, soit à un mélange de Na,MoO, et métasilicate 
de sodium dans le rapport 11/1 acidifié au même pH par HCIL Porter 
3 jours au reflux en ramenant le pH à 3 s’il y a lieu. Un contrôle polaro- 
graphique montre que la réaction est quantitative {moins de 5 % de 
SiMo,,0;, restant). Porter le mélange à une acidité de 1,5 M en HCI 

C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 19.) Série C — 104 


1015 — Serie G C. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (9 mai 1973) 





extraire à l'alcool isoamylique puis faire repasser en phase aqueuse par 
agitation avec une solution d’acétate de potassium (ou ammonium) 1 M. 
Précipiter le sel, brun, de potassium {ou d’ammonium) à pH 5 par addition 
de bicarbonate de potassium {ou carbonate d’ammonium); Rdt 70 %. 

L’analyse est effectuée sur le sel d’ammonium, après destruction du 
composé par la soude fcf. (‘)]. Les rapports ainsi obtenus sont : 
Mo/Cr — 10,93 Cr/Si — 1,00 NH;/Si = 5,01 et conduisent à la formule 
SiMo,,CrO,, H: (NH,):. 


AE ECS. 


-600! 








Fig. 8 


Propriétés. — La stabilité est remarquable puisqu'on peut extraire 
l'acide à l’éther en milieu de forte acidité {3 M); l'extraction s'accompagne 
néanmoins d’une destruction partielle libérant H,SiMo,,0, (4 à 5 %). 
Une solution de l’acide pur est obtenue par échange du sel de potassium 
avec une résine forme acide (4 Dowex » 50 W X 8). Sa courbe de titrage 
protométrique (fig. 2 a) présente un premier point d'équivalence (pH 6) 
correspondant à la neutralisation de cinq acidités fortes, suivi d’une 
sixième acidité faible de pK 9 qui doit être attribuée à une molécule 
d’eau liée au chrome. Néanmoins, les solutions de pH > 6 évoluent, car 
l'ion mixte se détruit lentement; ainsi la courbe de titrage (fig. 2 b) par 
la soude du sel d’ammonium présente, lorsque l’équilibre est atteint 
(4 mois à 200C), un premier point d'équivalence pour 17 OH”, dû à la 
destruction de l’anion : 


pH > 9 (SiMonOsOr—OH:)5— + 17 HO + SiO: + 11 MoO:7 + Cr (OH): + 8 H:0 
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suivi d’un deuxième saut pour six autres équivalents (pH © 10,5) repré- 
sentant la neutralisation de 5 NHŸ et la formation de HSi0;. Ce composé 
est donc l’analogue des composés tungstochromi (ferri, alumini) siliciques 
précédemment étudiés au laboratoire () confirmant l’hypothèse de 
Baker (") quant à l’existence du coordinat H,0 lié au métal dans les hétéro- 
polyanions mixtes. Des travaux en cours montrent que l’eau peut être 
remplacée par d’autres coordinats (*) tels que CNS_. Un travail récent (*?), 
dont nous prenons connaissance au moment où paraît cette Note, confirme 
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l'existence d’une molécule d’eau liée au métal, substituable par différents 
coordinats. Ce composé présente un polarogramme caractéristique, ana- 
logue à celui de l’acide 4-molybdosilicique ('*), mais de potentiels de 
demi-vague (K,,) différents; sur électrode de platine tournante (fig. 5), 
trois vagues cathodiques de 2 F chacunes sont observées, la première 
se dédoublant au-dessus, de pH 7. Les E,, variant avec le pH, l’ensemble 
du polarogramme est également visible sur électrode à gouttes de mercure : 
à pH > 3, on observe ainsi, après l'étape à 6 F, une étape à 16 F suivie 
d’une grande vague correspondant à la réduction du molybdène à l’état 
trivalent (33 F). La variation des E,, en fonction du pH, pour les trois 
premières vagues, est représentée sur la figure 3. 

La réduction électrolytique sur cathode de platine, en milieu acétate 


d’ammonium 1 M, conduit aux dérivés réduits à 2 F, noté IICr,eta4F, 


SE NS RSS AS Es ND» ES ARS, Le OL MMA ZE 1) 


noté IV Cr {ce dernier en opérant à 00C). Leurs sels d’ammonium ont 
été isolés. En milieu acide, ces composés évoluent lentement : LI Cr conduit 
ainsi à l’acide molybdosilicique réduit II, en un mois. Néanmoins ces 
évolutions sont stoppées en milieu hydroalcoolique et I1Cr et IV Cr 


ÂAipa €b) 


Pt a (SiMo,0390r-0H,)" HNO, 05M 
Hg b)(SiMo;0,Cr-0H)°7 pH:133 





+04 





Fig. 5 


ont été obtenus par réduction en milieu HCI 0,5 M éthanol 50 % en 
volume. Leurs spectres sont reportés sur la figure 4. L’étude de l’évolution 
de II[Cr en milieu alcalin est en cours, ainsi que celle de IV Cr en 
milieu acide. 


*) Séance du 19 mars 1973. 

) Perir et MassarT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1860. 

) TouRNÉ et TOURNÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1124. 

) WEAKLEY et MaLIK, J. Inorg. Nucl. Chem., 29, 1967, p. 2935. 

) MaALxK, J. Inorg. Nucl. Chem., 32, 1970, p. 2425. 

5) TouRNÉ, TOURNÉ, MaziK et WEAKLEY, J. Inorg. Nucl. Chem., 32, 1970, p. 3875. 
) LEYRIE, FouRNIER et MASsART, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1569. 
) TÉZÉ et SoucHAY, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 539. 

) BAKER et FiG@is, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 3794. 

() TÉzé et MassaRT (à paraître). 

(®) MassarT, Ann. Chim., 3, 1968, p. 507. 

(1) WEAKLEY, J. Chem. Soc., Dalton, 1973, p. 341. 
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L. A. au C. N.R.S. 146, 
Université Paris VI, 
8, rue Cuvier, 
75005 Paris. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur deux nouveaux ternaires du vanadium, 
homologues de la lautite : Cu (VS) et TI (VS). Note (*) de MM. JAcQUuES 


Kausu Kom et Léororr Fournis, présentée par M. Georges Chaudron. 


Cu (VS) et T1 (VS), homologues de la lautite CuAsS, sont synthétisés dans des 
tubes de silice scellés sous vide, par l’action très lente du vanadium en poudre 
soit sur Cus à 3500, soit sur TIS à 2000C. Ce sont des poudres noires pas suffisamment 
cristallisées pour fournir des monocristaux. Cu (VS) présente deux formes cristallo- 
graphiques : la forme cubique avec a — 10,758 À, la forme quadratique avec 
a — 10,720 À, ce — 5,348 À, c/a — 0,4988. ; 


Il existe une famille de ternaires triatomiques, synthétiques ou naturels, 
constitués par un élément VB, (azotides), un métal monovalent et un 
chalcogène. La lautite (CuAsS) est un exemple naturel de ces ternaires 
simples. 

Dans nos travaux antérieurs où nous avons étudié les composés du 
phosphore et de l’arsenic, nous leur avons attribué la formule générale 
MBA : M étant un métal monovalent {Cu', Ag, Tl', ...) B un azotide (P, As, 
Sb, Bi) et À un sulfuride (...,S, Se, Te) [{‘), (*)]. 

Quoique présentant un caractère métalloïdique nettement moins prononcé 
que chez les azotides, les éléments VA (V, Nb, Ta) forment beaucoup 


de composés comparables à ceux des éléments VB (phosphates, polyphos- 


phates, vanadates, polyvanadates, le réalgar AsS homologue du sul- 
fure VS, ...). 

Nous avons donc essayé de voir si les éléments VA peuvent également 
participer à la formation de ternaires triatomiques, homologues de ceux 
existant avec les azotides. 


Nous avons commencé nos expériences sur le vanadium, chef de file 
de cette colonne et cette Note sera uniquement consacrée à deux composés 


soufrés : Cu (VS) et T1 (VS). 
Préparation. — Nous résumons dans les équations ci-dessous quelques- 
uns des essais que nous avons faits en tube de silice scellé sous vide : 


600-1000 € 


(a) VS + Cu 











> VS + Cu, 
NOV 
(b) 2CuS+2V +. Cu (VS) + VS + Cu, 
30°C 
(e) CuS + V > Cu cvs). 


La poudre très fine de sulfure euivrique est intimement mélangée à 
la quantité voulue de vanadium dont les grains doivent avoir un diamètre 
moyen maximal égal à 40 ». 
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La réaction est très lente : pour un mélange correspondant à quelques 
dixièmes de mole de Cu (VS), il faut chauffer au moins 25 jours à 350°C 
pour aboutir à un ternaire pur. Rappelons que la synthèse de la lautite 
CuAsS, homologue de Cu (VS) est très aisée : Pastant (*) l’obtient par 
plusieurs méthodes dont la réaction (d) comparable à l’équation (a) infruc- 


tueuse : 


240-310°C 


(d) ASS + Cu ——+> CuAssS. 


Le mécanisme de la synthèse du Cu (VS) a été grossièrement examiné 
par l’analyse thermique différentielle : il ne se forme pas de sous-sulfure 
transitoire. La réaction très lente se fait à 3500C par combinaison directe 
entre Cus et V. 

Cu (VS) apparaît donc comme un composé transitoire qui se forme à 
basse température pendant la réduction du sulfure cuivrique par la poudre 
de vanadium : 





30°C T2>600°€ 


350°C 
CuS + V —> Cu(vS) > Cu + VS. 








Le composé TI (VS) se prépare comme Cu (VS) : 


200°€ 


(b:) TIS + V 





>  TI(VS), 


>> 300€ 


> VS +TIL 





(1) TIS + V 


Les réactions (b;) et (ce) ont le même mécanisme que les réactions (c) 
et (b) et T1 (VS) peut également être considéré comme un composé inter- 
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médiaire apparaissant au cours de la réduction très lente du TIS par le 


vanadium en poudre : 





Ê 200€ >> 500 € 
TIS + V > TI(VS) > TI+ VS. 








Propriétés PHvsicocHimiques. — Cu (VS) et T1 (VS) sont des poudres 
noires sans éclat, suffisamment organisées pour donner des diffracto- 
grammes, mais pas assez cristallisées pour qu’on en obtienne des mono- 
cristaux. Ainsi, notre travail cristallographique a été limité à l’interpré- 
tation des diffractogrammes de poudre. Cu (VS) présente deux variétés 
allotropiques 


a. une forme de température ambiante qui est cubique avec a = 10,758 À, 
une densité théorique de 4,692, une densité expérimentale de 4,666 ce 
qui correspond à 24 formules moléculaires par maille. Les densités ont été 
déterminées par la méthode de Rabardel, Pouchard et Hagenmuller (*); 


b. une forme de très basse température. L’étude cristallographique a 
été menée à 85 K et le diagramme obtenu est sensiblement le même 


jusqu’à 226 K. 
Cette forme est quadratique avec 


a = 10,720 À, c = 5,348 À, — 0,4988. 


C 
a 


Les études radiocristallographiques du TI(VS) sont en cours. 

Nous servant de la méthode des quatre pointes en ligne adaptée à une 
cellule mise au point par Casalot (°), nous avons déterminé la conducti- 
vité électrique en fonction de la température sur un barreau de Cu (VS) 
fritté à 3000C. Ces mesures ont été effectuées entre 77 et 363 K (courbe 1) 
domaine imposé d’une part par les possibilités de notre cellule de mesure, 
d'autre part par les conditions de stabilité du Cu (VS). 

Le pouvoir thermoélectrique a été déterminé par la mesure de l’effet 
Seebeck entre 183 et 297 K (courbe 2). Les mesures de susceptibilité 
magnétique ont été faites entre 77 et 280 K (courbe 3). Ainsi que l’illustrent 
ces courbes, il sort de ces mesures que Cu (VS) présente selon les tempé- 
ratures soit une conduction de type métallique (forme quadratique), soit 
une conduction de type semi-conducteur (cubique). 


Coxcrusions. — La comparaison des réactions {b) et {c) nous prouve 
que Cu (VS) se forme à 3509C et qu'entre 350 et 5000C cette molécule se 
rompt en VS et Cu. La présence du sulfure VS en tant que fragment du 
ternaire Cu (VS) nous démontre l’existence de la liaison V—S, mais ne 
nous permet pas de déterminer la position de l’atome de cuivre et son 
mode de liaison, 
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D. G. Craig et N. C. Stephenson ont établi la structure eristallographique 
de CuÂsS, homologue du Cu (VS) (‘). Selon leurs travaux, l’arrangement 
des atomes dans le groupement monomère de la lautite est Cu—As—s. 
Conformément aux résultats de ces auteurs et à nos travaux antérieurs (') 
nous pensons que les atomes se rangent de la même façon que dans la 
lautite et nous écrivons Cu (VS). 

L’ensemble des propriétés électriques et magnétiques prouvent l’exis- 
tence des liaisons covalentes dans la molécule de Cu (VS). Le caractère 
métallique confirme l’hypothèse que nous avons émise pour la position 
des atomes de cuivre dans les composés Cu (PX), hypothèse que nous 
croyons valable pour Cu (VS). 


La parenthèse qui isole le groupement VS de l’atome de cuivre met en 
évidence notre hypothèse sur la structure chimique du composé. Par 
homologie nous adoptons la même écriture pour ‘FI (VS). 


Les études de structures nous apporterons plus de lumière sur ce travail. 


(*) Séance du 26 mars 1973. 

() J. Kamsu Kom, J. FLAHAUT et L. DomanGe, Comples rendus, 255, 1962, p. 701. 

@) J. Kamsu Kom, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 727. 

() R. PASTANT, Comptes rendus, 258, 1964, p. 1545. 

(*) L. RABARDEL, M. PoucHaRD et P. HAGENMULLER, Mal. Res. Bull., 6, 1971, p. 1325- 
1336, Pergamon Press, Inc., U.S. A. 


5 


G) A. CasaLoT, Thèse Doctorat ès sciences, Bordeaux, 1968. 
() D. G. CraïG et N. C. STEPHENSON, Acta Cryst., 19, 1965, p. 543. 
() J. Kamsu Kom, Thèse Doctorat ès sciences, Paris, 1964, p. 26. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Facullé des Sciences, 
B. P. n° 812, 
Yaoundé, 
République Unie du Cameroun. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques propriétés des métalli-11-tungsto- 
silicates. Note (*) de MM. Axpré Tézé et Pisrre Soucuax, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Les stabilités de quelques métalli-11-tungstosilicates sont comparées. L’étude 
de leur comportement en fonction du pH a permis d’obtenir d’une part l’acide 
chromi-11-tungstosilicique et d’autre part de mettre en évidence une dimérisation 
du ferri-11-tungstosilicate. 


Dans ce qui suit l’anion 11-tungstosilicique SiW,:0;, sera désigné 
par A Nous envisagerons ici le comportement des composés formés 
avec les ions métalliques di- et tri- valents. 


ACTION DES ACIDES. — Les composés de Al", Fe'!, Cr"! résistent à 
l’action des acides, à tel point que l’acide (ACrOH;) H; a pu être obtenu 
cristallisé; sa préparation est décrite par ailleurs (*) et sa courbe de 
titrage protométrique met bien en évidence cinq acidités fortes. 

Les composés de métaux bivalents sont au contraire aisément décom- 
posés : on l’a constaté dans le cas de Co" par potentiométrie et spectro- 
photométrie; ainsi, pour une solution 4.107* M en milieu NaCI, 0,8 M; 
la proportion décomposée est 0,12 à pH 2,6 et 0,51 à pH 1,4. 

Leurs stabilités relatives ont été obtenues, en mettant en compétition (°) 
deux ions métalliques bivalents M et M’ en excès par rapport à Af-, et 
déterminant la constante K de l’équilibre 


AMi-—+ M'++ = AM'i-+ M++ 


qui est égale aux rapports des constantes K; ou Ky, des équilibres 


_ Ki 


AS-+M++(ouM) = AMi-(ouM): K K 
M 


ACo'T (M — Co) est utilisé comme base de comparaison. En mesurant 
l'absorption à 545 nm et en tenant compte de celle (20 fois plus faible) 
de Co! libéré, on détermine \ 

Ka : 
K = Ke : 0,80 (Ni), 0,55 (Zn), 0,27 (Cu), 0,14 (Mn). 

Pour Fe” dont le complexe noir est fortement absorbant dans tout le 
spectre, on oppose son absorption à celle de AZn°- incolore; on établit 
ainsi 


Kzn Kre 
— = 0,70; d = = 
= 92€ Kco 


Kre 18e 


Les stabilités se rangent ainsi dans l’ordre : 


Co> Ni=Fe> Zn > Cu > Mn, 
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Pour l’élément trivalent Fe”, la compétition avec Co" n’est pas utili- 
sable, l’équilibre étant totalement déplacé en faveur de AFe!"!, 

Par contre la potentiométrie permet de comparer les stabilités de 
[AFe"®"] et [AFe!"°-]. 

Une solution ferrique est ajoutée à une solution de [AFe""-] en tampon 
acétique, à raison de x équivalent par mole de complexe ferreux; un saut 


Equivalent (H30J* 1 





Fig. 1 


ny 


très net du potentiel redox E a lieu pour + — 1. Puisque Fe" déplace 


pratiquement Fe" de façon totale, on établit aisément que 
__[AFefli-][Fe!!] z 


K = [AFet5-] [Fe] éT y 





où FE, — potentiel standard apparent (en mV) du système Fe"-Fe" déter- 
miné par une expérience témoin dans les mêmes conditions. On aboutit 
ainsi à une valeur de K de l’ordre de 15 000. 

Afin de déterminer la constante de stabilité du complexe ferrique 


[AFelli-] 


Keon © [A-TIF en]? 


on ajoute, dans un mélange ferreux-ferrique, en milieu acide, (où le 
complexe ferreux n’existe pas), davantage de A°7 qu’il n’y a de fer (IT). 

On posera que [AFe"”"] est égal à la concentration de fer (III) intro- 
duite; [Fe"'] libre est déterminé à partir de E, la concentration en Fe” 
étant égale à celle introduite. Quant à A de départ, il est à l’état 
de H,A‘- dont la concentration est égale à la différence des concentrations 
initiales de A*- et Fe (III). On passe de la concentration de H,A°7 à 
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celle de A°- en connaissant ses deux constantes d’ionisation; on obtient 
ainsi Ken — 6.107. 

Par un chemin inverse, les constantes de stabilité des composés de 
métaux divalents peuvent être calculées. 


Acrion pes BASES. — Le cas où le métal est divalent a déjà été décrit (°), 


nous reviendrons sur celui des métaux trivalents, que nous avions déjà 






Absorbance  450nm-1Îcem 


4L 
o c=2.10 M 
F X c=4.1077M 
© c=8.1077M 

BL 


[areore ae] caleulé 





107* 21072 


Fig. 2 


étudié (*) et où l’on aboutit, après addition de 18 équiv. par mole d’ion 
AM"OH;- à la précipitation de l’hydroxyde et formation de WO;” 
et HSiO;. 

En réalité, l'addition du premier équivalent de OH met en évidence 
une acidité faible, qui doit être celle d’une molécule H,0 attachée coor- 
dinativement au métal : on pense en effet que M serait lié à cinq oxygènes 
des groupes tungstiques, et l’hexacoordinence, complétée par une molé- 
cule H:0 (‘), de caractère acide, en raison de la coordination (action 
électrophile de M". 

Dans le cas de Cr(IIl) on assiste effectivement à un véritable équi- 
libre acidobasique. 

De même pour le composé d’aluminium, on obtient un saut de pH 
pour À équiv. mais la forme basique étant peu stable, il précipite de 
l’alumine à la longue. 

Pour le composé ferrique, l’alcalinisation permet également de mettre 
en évidence une acidité faible : la solution, initialement jaune, vire au 
marron foncé, et un sel [AFe"-OH]K;, n H,0 a pu être isolé. 

Une étude protométrique a été effectuée en titrant par HCI une solu- 
tion de ce dernier sel, en milieu LiCl5 M, à raison de æ équivalent 
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HCI (0:<x21) par mole de sel, et pour diverses concentrations c de 
celui-ci. 

Lorsque c est compris entre (1,25 et 10) 107 M, c n’a pratiquement 
pas d’influence sur le pH (à x égal) (fig. 1), comme pour Cr (TIT) : c’est 
l'indice d’un équilibre acidobasique simple de pK, 5,19 

Pour des c plus élevés, les courbes se déplacent vers les pH plus faibles 
lorsque c croît; les écarts ApH/A log c tendent vers — 1/2 aux c les plus 
élevés, ce qui correspond à une dimérisation en AFe—O—FeA'?- de 
constante Ke. On peut montrer que 

2 K? HE _ tu —#, 
K, ayant été déterminé ci-dessus, le second membre de cette expression 
porté en fonction de 1/[H*] donne sensiblement une droite, dont la pente 
permet d'obtenir K; — 40 M". 

En portant, à 450 nm, l’absorbance pour diverses valeurs de x et c en 
fonction de la concentration calculée du dimère {au moyen des formules 
précédentes) les différents points s’alignent sur une droite (l’absorbance du 
monomère est négligeable) (fig. 2), ce qui vérifie bien l’existence du dimère. 


(*) Séance du 9 avril 1973. 
(1) A. TÉZÉ, Thèse, Université de Paris VI, 1973. 
@) C. Touré et G. Touré, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1124. 
G) A. TÉzÉ et P. Soucay, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 539. 
() L. CG. W. BAKER et J. S. Fr@cis, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 3794. 
(6) M. Baucuer, C. TOURNÉ et G. TOURNÉ, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 407. 
Laboratoire de Chimie IV, 
L. À. au C. N.R.S. 146, 
Université Paris VI, 
8, rue Cuvier, 
75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation de l'hydroxy-3 méthyl-3 butanoate 
d'éthyle sur des arènes en milieu Friedel-Crafts. Note (*) de MM. Pierre 


Guexor et Micuec Kerraxro, présentée par M. Henri Normant. 


L'hydroxy-3 méthyl-3 butanoate d’éthyle réagit sur les arènes au niveau du 
carbone hydroxylé, en présence d’acides de Lewis tels que le chlorure d’aluminium, 
le trifluorure de bore ou son complexe avec l’acide orthophosphorique. L'’ester 
8-arylé formé, ou l’acide correspondant, se cyclisent dans certains cas en indanones. 


La condensation de type Friedel-Crafts avec des alcools (primaires, 
secondaires, tertiaires) a fait l’objet de nombreux travaux [(}, (*), (*)]. 
Cette réaction a été peu étudiée dans le cas de composés bifonctionnels 
contenant un groupe hydroxyle en 5. En particulier celui des esters 
5-hydroxylés ou des acides correspondants n’a fait à notre connaissance, 
l’objet d'aucune étude systématique. Une Note de R. T. Hart (‘) signale 
cependant un essai de condensation négatif de l’acide hydracrylique sur 


le benzène en présence de chlorure d'aluminium. 


Nous avons abordé le problème de la condensation d’esters B-hydroxylés 
sur le benzène et sur des aromatiques mono et di-substitués de façon à 
étudier, d’une part le site de condensation sur l’ester-alcool, et d’autre 
part le site d’attaque sur le cycle aromatique. En premier lieu nous avons 
choisi l’hydroxy-3 méthyl-3 butanoate d’éthyle 2 car il possède une fonc- 
tion alcool tertiaire, et l’effet des groupements donneurs sur le carbone 3 
favorisera la formation éventuelle d’un carbocation. 

Cet ester 5-hydroxylé 2 est préparé par synthèse de Réformatsky en 
condensant l’acétone sur le bromacétate d’éthyle dans le méthylal (°). 


L’action de 2 sur les arènes aboutit à la formation d’esters B-arylés 8, 
et également des acides correspondants 4, la transformation de l’ester en 


acide pouvant se faire avant ou après la condensation. 


CHa.  CHs 
. ie 
£o) +HO— C —CH, — COOR—>- Lo —CHe—COOR —>X 
: | | 
Cha X CHs 
0 
1 & 3 CR =C;H5),4(R=H) 5 


On obtient également avec certains aromatiques et dans certaines condi- 
tions une seconde substitution électrophile sur le cycle aromatique par 
cyclisation de l’acide ou de l’ester, ce qui donne lieu à la formation 
d'indanone-1 5. 
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Nous avons fait varier différents paramètres (catalyseur, solvant, 
température, temps de réaction) afin d'examiner leur influence sur l’ob- 
tention préférentielle de certains composés et sur les conditions optimales 
de condensation.’ 


Les condensations ont été eflectuées avec les aromatiques suivants 
benzène, toluène, anisole, ortho-xylène et ortho-diméthoxybenzène (ou 
vératrole). Les acides de Lewis de réactivité variée comme AICI;, BF;, 
BF;—H,PO;, FeCl:, H:S0,; sont employés avec des solvants polaires ou 
non polaires : nitrométhane, nitrobenzène, tétrachlorure de carbone, 
sulfure de carbone, éther de pétrole ou l’aromatique lui-même. 


Les esters et acides G-arylés 3 et 4 et les indanones 5 sont rassemblés 
dans les tableaux À et B. 


TABLEAU À (*) 








F (°C) y(C=0) 3 (CH) 
x ou É(eC)  F(eC)Gitt)  (em-) (10) 
Sa 4 0 { 88/: = 1730 2,48 
A | 58 58-59,5 (:) 1710 2,59 
35...) _ | 96/, : 1734 2,45 
ps Sr | 76 77 0) 1710 2,53 
3e... { 106/, : 1730 2,75 
DUAL | 71 = 1708 281 
34... 112/, = 1730 2,45 
rh. UE 88 = 1710 2,53 
3e... | 110/, : 1733 2,43 
ke... | CHR SHE 97 - 1710 2,55 
3f.. | 138/, - 1730 2,45 
at OM JOB 95 “ 1708 2,55. 
TABLEAU B (*) 
F (°C) F(eC)ou É(°C) 7(G=0) 5 (CH) 
x ou É (°C) Gitt.) (em!) (10-15) 
5a... H 125/1: 130-1324 C) 1720 2,45 
5h.  CHi-5, CHy-6 84 2 1713 2,45 
6e.  CHr-6,CHi7 . 68,5 = 1708 2.48 
54... OCH:-5, OCH:-6 67 70 (:) 1703 2,38 


(*) Les spectres infrarouges ont été réalisés à l’aide d'un appareil « Perkin-Elmer » modèle 
257, avec le tétrachlorure de carbone comme solvant. Les spectres de RMN ont été effectués 
avec un appareil « JEOL » J. N. M. C 60 H; le tétrachlorure de carbone est utilisé comme 
solvant et le tétraméthylsilane comme référence interne. 


Dans le tableau C sont rassemblées quelques conditions de réactions 
qui sont les plus marquantes pour l’ortho-xylène parmi les nombreuses 
effectuées. Celui-ci a été choisi comme arène de base, car il est le seul 
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à pouvoir se condenser en présence de tous les catalyseurs précédemment 
cités, puis cette étude a été étendue aux autres aromatiques. 

En plus des produits de condensation on isole également de l’acide 
3-diméthyl acrylique qui provient de la deshydratation de lacide 


fo 
D 
À 
(3 
Î 





hydroxylé. 
TABLEAU C 
Rapport molaire Ortho- Solvant T Tps 
catalyseur/2 (**) xylène (cm) (°C) (h) 3e %e 5b 5c 
{ 4... 30 cm* _ 20 9 10 8 0,2 0,3 (*) 
H:S0:......... Es » - 60 18 5 36 13 20 (+) 
| 55: » _ 60 18 2 20 18 30 
j 2... 0,04M CS: 40 35 5 22 34 - - 
3.2 » » » 35 6 13 50 3 1 (+) 
BE » » » 35 18 8 42 4 2,5 (+) 
AICI...,...... ! 6.. » » » 35 8 8 30 6 4 
3 » 9-NO: 40 40 6 15 6 1 0,5 
3... 30 cm* _ 20 5 12 10 - _- 
LS » _ 40 18 25 35 10 5,5 (*) 
FeCl:.......... 3 30 cm* _ 20 48 10 5 30 45 
1 30 cm* - 20 20 — - _ — 
Bis tissus 2 » - 20 30 34 16 2 2  (*) 
| 3 » = 60 8 46 25 11 12 
2... 30 cm* — 20 20 — — — — _(*) 
| Ds » _ 60 6 38 12 - —  (*) 
BF:—H;PO;... 4 » — 20 20 60 25 0,2 0,3 (*) 
6 » - 60 8 42 22 3 5 
5 0,04M CCI 30 60 8 30 22 14 20 


(*) Cas où l’on isole de l’ester 2 ou de l’acide 5, 5-diméthyl acrylique. 
(**) Quantité d’ester 2 : 0,04 M. 


L'étude des différents paramètres nous a montré d’une part qu’il était 
possible d'obtenir la formation prépondérante soit d’ester soit d’indanone, 
en choisissant de façon précise certains facteurs, et d’autre part que le 
trifluorure de bore gazeux ou son complexe avec l’acide phosphorique 
était le meilleur catalyseur pour ce type de condensation. 


D'une façon générale, l'augmentation de la quantité de catalyseur et 
celle du temps de réaction favorisent la formation des indanones, mais 
aussi celle des produits secondaires, c’est pour cette dernière raison qu’on 
limite la température de réaction à 60°C. 

Le fait que l’on n’obtienne pas d’indanones dans le cas de l’anisole et 
du toluène peut s'expliquer de la façon suivante : le carbone situé en 
ortho de la chaîne latérale est défavorisé pour une seconde attaque élec- 
trophile puisqu'il se trouve en méta d’un groupement méthyle ou méthoxy; 
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en outre, comparativement au cas de l’ortho-xylène et du vératrole, il 
ne comporte pas de méthyle ou de méthoxy en ortho ou para. 

’étude de certains points du mécanisme se poursuit actuellement au 
laboratoire afin de savoir si la déshydratation de l’ester S-hydroxylé se 
fait préalablement à la condensation, ce qui entraînerait une modification 
de la stéréochimie du carbone 2. D'autre part, des essais de généralisation 
à des fonctions alcool primaire et secondaire sont en cours. 


(*) Séance du 16 avril 1973. 

() J. F. Mc KENNaA et F. J. Sowa, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 470. 

@) D. NIGHTINGALE et L. I. Smirx, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 101. 

&) R. C. Huston et T. Y. Hsiex, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 439. 

() R. T. Harr et R. F. TeBgse, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 3286. 

(6) J. Curé et M. GAuDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2471. 

(5) F. C. WHiTMoRrE, C. A. WEISBERGER et A. C. SHABICA, J. Amer. Chem. Soc., 65, 
1943, p. 1469. 


. COLONGE et L. PIcHAT, Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 177. 
uu-Hoï et R. Rover, Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 812. 
. H. MARQUARDT, Helv. Chim. Acta, 48 (7), 1965, p. 1476. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Systèmes aromatiques à 10 électrons 7 dérivés 
de l’aza-3 a pentalène. Sur une nouvelle méthode de synthèse du méthyl-2 
pyrazolo-[1.5-a] benzimidazole. Note (*) de Mme Syrviaxe Micxoxac- 
Moxnox, MM. José Ercuxro et Rexé Lazaro, transmise par M. Max 
Mousseron. 


Une nouvelle méthode de synthèse est proposée pour atteindre le noyau du * 
pyrazolo-[1.5-a] benzimidazole, dont on décrit quelques propriétés spectrosco- 
piques qui constituent une première approche au problème de la tautomérie de 
ces systèmes hétérocycliques. 


Poursuivant nos recherches sur les systèmes hétéroaromatiques dérivés 
de l’aza-3 a pentalène {')}, nous nous sommes intéressés au noyau du 
pyrazolo-[1.5-a] benzimidazole (1), benzologue de l’imidazo-[1 .2-b] pyrazole 
décrit par nous dans un travail récent (*). Le produit peut présenter trois 
formes tautomères (I a), (I b) et (I c), dont seulement les deux premières 
sont « aromatiques » selon la définition de Hückel (elles ont 14 électrons x). 


H 
N 4 CH 
CE | CCTT 
6 N —"N Le 
: 4 aN 


lo 1b lc 


œ 
2 
ZI 


Gupta et Ghosh () ont décrit un dérivé du méthyl-2 pyrazolo-[1 .5-a] 
benzimidazole possédant un groupe carbéthoxy en position 1 avec une 
structure de type ([ c), mais sans aucune preuve. 

Le produit (1) ainsi que d’autres dérivés du même noyau hétérocyclique 
ont fait l’objet d’une série de Brevets « Agfa » et «Bayer» (‘): deux voies très 
proches de synthèse y sont proposées (o NPH : o-nitrophénylhydrazine) : 


H,C H3C 


| | 

NPH Ni Ÿ H à K, 

CHycOCH,COQEt -2NPH, DT ds NN#7TŸo 
: NO: NH 
2 oY 2 A 
I 
H,C H,C 

NPH | H | | 

CH3-c=CcH-CN 0 > N 2 N a 
| NT “NH + NH2 


N 
#2 - NO : NH2 


Nous avons tenté une nouvelle voie de synthèse, utilisant les additions 
nucléophiles sur les arynes, voie que nous avions essayée avec succès 
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pour la synthèse d’autres systèmes hétérocycliques condensés [{°}, (*)] 
(o CIPH : o-chlorophénylhydrazine) : 


CHa=C=cH-CcN OCIPH, CHj-c-CH-cN Hi, 
1 ! 
NH 
2 
Xgu 
I 0 ct 


KW 


NH) She 


pus 


On chauffe 14h à reflux dans l’alcool des quantités équimoléculaires 
d’o-chlorophénylhydrazine et de diacétonitrile (II) {*) : on obtient avec 
un rendement de 80 % le produit (III), F 780 {éther de pétrole) (‘°}, 
Yes à 2255 cm" (solution chloroformique), déplacements chimiques 
en RMN : CH, à 1,93 (s), CH: à 3,37 (s), protons aromatiques : entre 6,63 
et 7,66 en échelle à (solvant, deutériochloroforme). Par reflux, 14 h, dans 
éthanol contenant quelques gouttes d’acide sulfurique, l’hydrazone se 
cyclise en aminopyrazole (IV), F 99-1019 {éther-alcool), Rdt 80 % (on a pu 
obtenir directement ce dernier produit avec un rendement de 70 © en 
chauffant à reflux le diacétonitrile et le chlorhydrate d’o-chlorophényl- 
hydrazine). 

TABLEAU I 
Spectres RMN (*) de l’o-chlorophényl-1 méthyl-3 amino-5 pyrazole (IV) 


Solvant CH: CH Protons aromatiques NH: 

Clin etes 2,14 (s) 5,24 (s) 7,4 (m) 3,70 (é) 
CDEbiibairecs 24049 5,40 (s) 7,4 (m) 3,87 (s) 
CDs 2,26 (s) 5,30 (s) 6,6 à 7,35 (m) 3,28 (é) 
C>D:SO......... 2,07 (s) 5,25 (s) 7,45 à 7,75 (m) 4,94 (é) 


(*) s : singulet; m : multiplet; é : signal élargi. 


La relative insensibilité du signal du méthyle aux effets de solvant (!') 
apporte une confirmation de la structure méthyl-3 amino-5 du produit (IV). 

Un essai de cyclisation du produit (IV) par l’iodure cuivreux en milieu 
alcalin [variante de la réaction d’Ullmann {‘*)} ne conduit à aucun produit 
défini; par contre, en opérant comme suit on a pu préparer le méthyl-2 
pyrazolo-[1.5-a] benzimidazole : on dissout 1,56 g de potassium dans 500 cm° 
 d’ammoniac liquide {en additionnant au milieu de la réaction quelques 
cristaux de nitrate ferrique), on ajoute ensuite 2,1 g de produit (IV) et on 
laisse agiter pendant 30 mn {la couleur passe du gris à l’orange-marron), 
on ajoute 0,6 g de chlorure d’ammonium et on laisse évaporer l’ammoniac; 
le résidu est repris par 50 cm d’eau et extrait au chloroforme : du filtrat 
ch] loroformique, par évaporation, on obtient un solide rose, Rdt 60 %, 
qui donne des cristaux blancs par sublimation, F 2400 (sublime), spectre 
ultraviolet (éthanol 95) : 229 nm (: — 26 200) et 306 nm (e — 10 200). 
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TABLEAU II 


Spectres RMN du méthyl-2 pyrazolo-[1.5-a] benzimidazole (1) 





Solvant CH: . CH Protons aromatiques NH: 
CDCE (#)....... 2,46 (s) 5,58 (s) 7,10 à 7,90 (m) — 
C:D:S0......... 2,35 (s) 5,64 (s) 7,10 à 7,75 (m) 11,2 (é) 
CF;CO:H........ 2,68 (m) 6,32 (m) 7,45 à 8,00 (m) 10,35 (é) 


(*) Le produit est peu soluble dans ce solvant, le spectre a été enregistré à 53°C (tous 
les autres spectres RMN de cette publication ont été enregistrés à 370C). 


Seuls les tautomères {1 a) et (1 b) sont compatibles avec ces spectres; 
de plus, l’absence de couplage entre le méthyle en position 2 et le proton 
en position 1, conduit, par analogie avec les résultats obtenus dans la 
série du pyrazole (‘'), à postuler comme plus probable le tautomère (I b). 

Le produit ainsi obtenu est identique (point de fusion, spectre RMN) 
au produit préparé selon les Brevets « Agfa» et « Bayer» (") : la Société « Agfa- 
Gevaert N. V.» nous a fait un don généreux de méthyl-2 pyrazolo-[1.5-a]| 
benzimidazole {1). 


(*) Séance du 9 avril 1973. 

(") Cette publication est la sixième de la série; derniers mémoires, références (2), (°) 
et (*). 

@) J.-M. ForRNIÉs MARQUINA et J. ELGuEro, Rev. Acad. Ciencias Ex. Fis-Quim. Nat. 
Zaragoza, 27, 1972 (sous presse). 

() R:-M. CLARAMUNT, R. GrANADos et E. PEproso, Bull. Soc. chim. Fr., 1973 
(sous presse). 

(*) J. ErGuEro, R. JAcQuIER et S. MIGNoNac-MonpoN, J. Hel. Chem., 10, 1973 
(sous presse). 

(6) D. Das GuprTa et T. N. Guôsn, Science and Culture (Calcutta), 4, 1939, p. 739; 
Chem. Abstr., 33, 1939, p. 7299. 

() Brevets belges n°5 579.898 (20 juin 1959), 621.241 (9 août 1962), 635.490 
(26 juillet 1963), 643.802 (14 février 1964), 642.347 (10 janvier 1964). Le point de fusion 
du produit (1), F 246-2480, est donné dans le Brevet « Bayer », Deutsches Patentamt 
n° 1.099.349 (9 février 1961). 

() J. ELcuEro, R. JaGQuIER et G. TARRAGO, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2876. 

() J. ELquero, R. JAGQUIER, À. HAQ et G. TARRAGoO, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, 
p. 3136. 

() E. BurLock et B. Grecorv, Can. J. Chem., 43, 1965, p. 332. 

(*) Tous les produits décrits dans la présente publication donnent des analyses 
correctes. 

(') J. ELzcuEro et R. JAGQUIER, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 1242. 

(?) C. Cairrac, L. Srorcescu-Criverz et I. ZucRaAvescu, Rev. Roum. Chim., 14, 1969, 
p. 1268. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Équation d'état de mélanges binaires de particules 
rigides, de symétrie sphérique en phase fluide. L’équation d'état. Note (*) 
de M. Léo Decrève, présentée par M. Paul Laffitte. 


Une équation d’état de mélanges binaires de particules sphériques et rigides, 
en phase fluide est obtenue par le développement en série de l’intégrale de confi-: 
guration et par la sommation des termes obtenus. 


4. Ixrronucrion. — L’étude des propriétés thermodynamiques, à partir 
des propriétés microscopiques, des systèmes physiques peut être réalisée 
par la résolution des fonctions de partition [(*), (*)]. Le problème a déjà 
été résolu pour des systèmes gazeux (?) et est raisonnablement bien connu 
pour certains systèmes solides (*). Dans le cas des liquides, la difficulté 
est de trouver la relation entre la disposition des molécules dans l’espace 
(la structure) et les potentiels d'interaction intermoléculaires (‘); aussi 
sont utilisées certaines approximations soit sur la structure du système, 
soit sur les potentiels d’interaction. Un modèle d’énergie d’interaction 
est celui de sphères rigides (le potentiel est nul quand les centres des sphères 
sont éloignés d’une distance supérieure à la somme des rayons et est infini 
quand cette même distance est inférieure ou égale à cette somme). Ce 
potentiel est très artificiel mais il est permis de considérer qu’à haute tempé- 
rature et à pression élevée les molécules réelles se comportent comme des 
particules rigides (*). 

Un développement en série de puissances de la fonction de partition 
d’un mélange binaire de particules sphériques, rigides, à trois dimensions 
sera recherché, chaque terme en sera calculé en utilisant certaines approxi- 
mations et la série entière sera sommée. Les relations thermodynamiques 
usuelles conduiront à la déduction d’une équation d’état. 


2. DÉVELOPPEMENT EN SÉRIE DE LA FONCTION DE PARTITION. — La 
petite fonction de partition d’un système de N, sphères de rayon R, et 
de N, sphères de rayons R;, occupant un volume V, est donnée, à une 
constante près, par l'intégrale de configuration Z (N,, N;) où l’on supposera 
que l’énergie potentielle totale est la somme des énergies d'interaction des 
paires de particules (*). Si les particules sont rigides, il est possible de 
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développer l'intégrale de configuration en série de puissances de la 
variable x — R;/R, 1 de la manière suivante : 





Ze (Nu Ni) 2 = dm n! 


A=Ù 


Qt 9" Ze (Nas No] @— 1» 


Le coefficient de n’importe quel terme d’ordre n peut être calculé en uti- 
lisant les propriétés du potentiel d'interaction. 


Coefficient du terme où n = 0. — Quand n — 0, le coefficient est simple- 
ment égal à l’intégrale de configuration d’un système de N = N, + N, 
sphères rigides de rayons égaux à R,, système qui, dans la suite, sera appelé 
idéal. Cette intégrale de configuration est supposée connue. 


Coefficient du terme où n — 1. — Il est utile de définir une fonction g;; 
> | 1 5 . k . 
telle que g;; = exp — (u (| FE T) où (| r,|) est le potentiel d'interaction 
$ . . . F . , ‘ 
entre les particules t et 7; [rl la distance entre les centres de à et 7; k la 


constante de Boltzmann et T la température absolue. On obtient donc le 
coefficient du terme où n — 1 : 


a CN) ne sf Ts]. où (Fa... 
Bi : 


On supposera qu’il est permis de changer l’ordre de la dérivation et de 
l'intégration. 

Il existe trois types différents de termes g;; : un type relatif aux 
paires A-A, un autre relatif aux paires A-B et le troisième relatif aux 
paires B-B. Seulement les deux derniers sont fonctions de x et donneront 
une dérivée différente de zéro. 


Paires A-B. — Définissons le vecteur y,, de la manière suivante : 
_ > > > 
Fan = FA — Ts = ( + x) Ua 
où rw est le vecteur reliant les centres des particules À et B considérées 
(qui est une paire quelconque entre les N, N, paires A-B : le raisonnement 
s'étend facilement à toutes les autres paires A-B). 
La dérivée de la fonction g,, par rapport à x prend la forme 








Ogan __ Our far] _ 1 > |sfR | 
(2) 2 STul ne — ro lbul : (Ra [Ga À 
où à (R, — Yan |) est une fonction « delta » de Dirac et Yan | est la longeur 


> 
du. vecteur Yas. 


Paires B-B. — On définit Yu par la relation Ty = 2 Z Yu de sorte que 


G) = gi | Do | 9 (Rs — | ÿ Ur ab} 
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En introduisant les équations (2) et (3) dans la relation (1), on obtient 


222 Os Vo) = Ny (Nr — 122)" Î dv à déve | Jon | 


x| à ( Ra — [ue ) f. . [y 2 Exp — et 


+ N: Ns ( +27 ff di dB | 


x (Ra — ul) ff) exp - ED, 











où, dans le premier terme, d'os et ds sont les éléments de volume relatifs 
aux positions des deux particules dont la fonction g;; a été dérivée et 
U (— 1) est l’énergie potentielle totale moins l'énergie d'interaction de 
la paire 1-7 qui a été traitée. Les notations du deuxième terme sont identiques 
mais relatives aux paires A-B. 

En utilisant l’approximation N > 1 et g,, — g:; (ce qui introduit une 
erreur de l’ordre du terme considéré divisé par N), on obtient, après usage 


des propriétés de la fonction delta : 
Île as Ni) = 47 Ri NN — 1) Ze (Na Nr — 1). 


Les approximations utilisées sont justifiables & posteriori par la forme 
de la série qui sera obtenue [voir équation (5)]. 


Coefficient pour n quelconque. — Dans les approximations indiquées ci- 
dessus, le coefficient du terme général est 
(4) 2: Qv N) | = Ne af er (4 x RiYe Ze (Na Nr — n)| 
1 TA 


où *, est la fraction molaire de B. 


3. L’ÉQUATION D'ÉTAT. — En substituant les coefficients donnés par 
l'équation (4) dans l'intégrale de configuration et en utilisant le fait que [(), 
(*), (9)]} : Zi (N) = a'JN !, on obtient, dans l’approximation N > 1 : 











6 Za Nue No) L UNE y 1 [Nam 4r Riœ— 1) 
Zi Ns N:) NilINil in! a & x 
n—=û 
N! N'%47Ri(x—1) 
Ni IN aë 


De la relation (5), on tire l'équation d’état suivante : 


pV P, V N t 47 Ri(i — x) V 7) 





(6) NAT NAT! e EN Jan 


où p est la pression du système imparfait et p, la pression du système 


idéal (°). 
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4. Conczusron. — En utilisant les propriétés du potentiel d'interaction 
entre paires de particules rigides, 1l est possible de développer l’intégrale 
de configuration en série de termes, en nombre limité (N;), dont chacun 
peut être calculé de manière à former une série exponentielle de sorte que 
les approximations ne doivent pas introduire de grandes erreurs avant 
d'atteindre pratiquement 100 % du rayon de convergence. Cependant 
l'existence de ces approximations induit une erreur dans le résultat final. 

L’équation d’état du système réel est exprimé comme une déviation 
de l’équation d’état du système idéal. Physiquement, le système réel 
devient identique au système idéal quand : le volume tend à l'infini, 
le rayon de la particule B est égal au rayon de la particule À et quand 
la fraction molaire de B est nulle. 


(#) Séance du 2 mai 1978. 

() E. A. GUGGENHEIM, Mixtures, Clarendon Press, 1952. 

@) T. L. Hrzz, Statistical Mechanics, Mc Graw-Hill, 1956. 

(@) CG. Kirrez, Introduction to Solid State Physics, J. Wiley, 1956. 

(”) B. Wipom, Science, 157, 1967, p. 375. 

() B. J. Azper, W. G. Hoover et D. A. YounG, J. Chem. Phys., 49, 1968, p. 3688. 
€) F. Rerr, Fundamentals of Statistical and Thermal Physics, Mc Graw-Hill, 1965. 
0) F. H. R&E et W. G. Hoover, J. Chem. Phys., 40, 1964, p. 939. 

6) W. G. Hoover et F. H. REE, J. Chem. Phys., 49, 1968, p. 3609. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Évolution du système ternaire pentane- 
oxygène-dioxyde d'azote en phase gazeuse : compétition entre deux 
mécanismes réactionnels. Note (*) de M. Parrice Scamrrz, Mme Monique 
Gros et M. Rocer I. Ben-Aïu, présentée par M. Paul Laffitte. 


L'étude cinétique de la réaction pentane-oxygène-dioxyde d’azote, met en 
évidence que deux mécanismes réactionnels sont en compétition. Leur importance 
relative est modifiée par variation de la concentration en dioxyde d’azote. Les 
enregistrements des effets thermiques permettent de distinguer une réaction lente 
d’oxydation et pic d’arrêt d’une part, une réaction de nitration non explosive, 
dautre part. 


Des travaux ont été entrepris pour déterminer l’influence d’une addition 
de dioxyde d’azote sur la réaction d’oxydation lente du pentane normal 
par l’oxygène moléculaire dans le domaine dit « de basse température » 
(27000 << T < 33000). Il est apparu que deux mécanismes réactionnels, 
de nature différente, entrent en compétition avec une importance relative 
qui dépend de la composition du système en oxygène et en dioxyde 
d’azote. 

L’appareillage est classique et permet une étude selon la méthode 
statique du pyromètre de Malard et Le Chatelier. Un réacteur sphérique, 
en verre € pyrex», de 110 ml, est placé dans un four maintenu à température 
constante. La variation de pression des gaz à l’intérieur du réacteur est 
enregistrée. Un thermocouple de chromel-alumel (d — 0,05 mm), dont 
la soudure est située au centre du réacteur, permet de mesurer la tempé- 
rature du mélange réactionnel ('). 

Dans le domaine de réaction lente, les enregistrements de variation 
de pression des mélanges de pentane et d’oxygène en fonction du temps, 
se présentent sous la forme d’une courbe sigmoïde. Le point d’inflexion 
de cette courbe correspond au maximum de vitesse de la réaction et déter- 
mine la période d’induction +2. Les enregistrements d'évolution de la tempé- 
rature permettent d'évaluer la différence AT = T — T, entre la température 
instantanée du milieu réactionnel et la température initiale des gaz. Les 
courbes représentatives de cette évolution sont sensiblement les dérivées 
par rapport au temps des courbes de variation de pression (*). AT atteint 
donc la valeur maximale AT,, à un instant très voisin de =; (‘). 

Nous avons étudié l’influence d’une addition de dioxyde d’azote NO, 
en quantité croissante, à un mélange composé de 4 mole de pentane 
pour 2 moles d'oxygène, par l’observation des modifications des courbes 
de température. 
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MÉLANGES CONTENANT DE 1 À 10 % DE pioxype Dp’azore. — Pour 
une pression et une température déterminées, la période d’induction *; 
augmente et l’échauffement AT, diminue à mesure que la concentration 
en dioxyde d’azote croît. Ainsi on constate qu’à 3200C et pour une pression 
totale initiale de 25 Torr, l'élévation maximale de température passe de 80C 
pour 1% de dioxyde d’azote (7, — 12s) à moins de 10C (+: — 5 mn) 
pour 10 % d’additif, alors que pour le mélange de pentane et d’oxygène 
sans additif on obtient une flamme froide. 


INR 
LIRE 


Fig. 1. — Enregistrements de température à 3300C pour des mélanges contenant des 
quantités croissantes de NO:. (Les unités sur les axes ne sont pas uniformes.) : a: 2 %; 
b:4%;c:7% (28000); d:13%:5e:15 %;: f: 18 %. 





Les enregistrements de l'effet thermique dû à la réaction lente sont 
représentés sur la figure 1. : 

En fin de réaction un pic de température (pic d’arrêt) (*) apparaît 
(fig. 1c). Dans ce domaine de concentration, le dioxyde d’azote est 
inhibiteur de la réaction lente d’oxydation des hydrocarbures saturés. 
Nos résultats sont en accord avec ceux de Hermant, Déchaux et 
Lucquin (‘). 


MÉLANGES CONTENANT DE 10 4 18 %, DE DiIoxYDE D’AZOTE. — À mesure 
qu’augmente le taux de dioxyde d’azote, l’élévation maximale de tempé- 
rature ÀT, diminue et se produit de plus en plus tard. De façon conco- 
mitante, il apparaît un nouvel effet thermique entre l'instant initial et 72. 
À pression totale et température initiale fixées, cet effet prend de plus en 
plus d'importance à mesure que la concentration en NO, croît. Les enre- 
gistrements de température présentent autre un maximum AT, qui se 
produit à l’instant T; (ti<<7:). On remarque que : 

— cet effet thermique est provoqué par une réaction exothermique 
non explosive qui démarre dès l’instant initial; sa nature chimique est 
encore mal déterminée mais ce n’est sûrement pas une réaction en chaîne 
à ramification retardée; 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (14 mai 1973) Série CO — 1543 





— l'effet thermique associé à cette réaction est moins grand que celui 
qui est associé à la réaction d’oxydation dans des conditions expérimentales 
voisines. 

Les enregistrements de pression et de température réalisés simultané- 
ment dans cette zone de concentration sont représentés sur la figure 2 I. 
Dans ce domaine de combustion de basse température, il suffit d'augmenter 
la pression totale du mélange pour obtenir une flamme froide ou normale 
précédée du premier maximum thermique AT,. 











où 
di 
€ 
2 
en € tn 
Î 2 3 
D 
Fig. 2 
I. — Température : 3200C; pression : 111 Torr. 


a, € : enregistrements de température; 

b, d : enregistrements de pression; 

a, b : 28,3 % pentane-56,7 % 02-15 % NO; 
c, d : 28,8 % pentane-56,7 % N2-15 % NO. 


II. — Température : 3200C; pression : 152 Torr. 


a, e : enregistrements de température; 
b, d : enregistrements de pression; 
a, b : 20 % pentane-40 % O:-40 % NO:; 
c, d : 20 % pentane-40 % N:-40 % NO:. 
: MÉLANGES coNTENANT DE 18 à 80 Ÿ De proxype D’azorTe. — Le pre- 


mier maximum thermique AT, se produit seul; le second, après avoir 
perdu rapidement de l'importance, disparaît complètement des enregis 
trements (fig. 1). Lors de l’addition progressive de NO:, nous remarquons 
les phénomènes suivants, à pression et température initiales constantes : 

1. Le délai d’échauffement maximal, +,, décroît, atteint un minimum 
vers 40 % de dioxyde d’azote, puis croît. Aïnsi, par exemple, à 3300C, 
les délais varient entre 6 s pour 40 % de NO; et 10 s environ pour 18 et 
80 % de NO: pour une pression de 200 Torr; ils sont de même compris 
entre 25 et 35s pour une pression de 50 Torr sur toute l’étendue de la 
gamme de concentrations étudiées. 
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2. Simultanément, les valeurs du premier maximum de température 
AT; augmentent, passent par un maximum vers 40 % de NO:, puis 
diminuent. 


a 


Pour préciser la nature chimique de la réaction exothermique liée à 
la présence de NO, nous avons, comme Enikolopyan et Konareva (°), 
réalisé des enregistrements simultanés de variation de pression et de 
température avec des mélanges n-C;H,:-N:-NO; dans les mêmes conditions 
que précédemment, en remplaçant seulement l’oxygène par de l’azote, 
gaz ayant des propriétés thermiques voisines de celles de l’oxygène. Le 
premier maximum seul se produit en l’absence d’oxygène, mais la valeur 
de AT, est plus importante en présence d'oxygène (fig. 2 IT). Cependant 
cette différence, notable pour 15 % de NO:, devient bien moins grande 
pour 40 % de NO:. On peut donc conclure que : 

— la réaction qui provoque le premier maximum thermique est liée 
principalement à la nitration de l’hydrocarbure; 

— la réaction qui provoque le second maximum de température est 
liée principalement à l’oxydation de l’hydrocarbure; 

— les deux réactions chimiques se produisent successivement. Dans 
certaines conditions deux maximums de température sont détectés; 

— la présence de l'oxygène a un effet promoteur sur la nitration d’autant 
plus important que le rapport des concentrations d’oxygène et de dioxyde 
d'azote est plus grand; 

— la présence du dioxyde d’azote a un effet inhibiteur sur la réaction 
d’oxydation. 

La figure 2 met en évidence l’ensemble des caractères que nous venons 
de décrire sur l’isotherme 3300C. 


(*) Séance du 2 mai 1973. 

() A. M. Dramy, R. I. BEN-AïM et P. LAFFrITTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1281. 

@) M. VANPÉE, Bull. Soc. Chim. Belg., 62, 1953, p. 285 et 468; 64, 1955, p. 235. 

6) M. Lucquin, J. Chim. Phys., 55, 1958, p. 827; R. I. BEN-Aïm et M. LucQuIN, Rev. 
I. F. P., XIII, 4, 1958, p. 438; M. Leresvre et M. Lucquin, J. Chim. Phys., 62, 1965, 
p. 775 et 784. 

() G. HERMANT, J.-C. Decxaux et M. LucouiN, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 473. 

) N.S. Enikozopyan et G. P. Konareva, Izvest. Akad. Nauk S.S.S.R., Otdel. 
Khim. Nauk, 3, 1960, p. 419. 
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CATALYSE. — Étude du dépôt des métaux des groupes 7 a, 8, 1 b et 2b 
sur alumine, silice ou silice-alumine. Note (*) de MM. dean Pierre 


Bruvezze et Anpré Sucrer, présentée par M. Paul Laffitte. 


La présente Note concerne l’étude de l’imprégnation contrôlée des métaux des 
groupes 7 a, 8, 1 b et 2 b déposés sur alumine, silice ou silice-alumine. Deux méthodes 
de contrôle de l’imprégnation d’un sel métallique sur un support de grande surface 
conduisant à un très haut degré de dispersion du métal ont été dégagées : 

— Échange anionique d’une solution chlorhydrique d’un acide métallique de 
la forme x H+ (MX:)"— (où M = Pt, Ir, Au, Pd, Rh, Re ou Os et X — O ou Cl) sur 
alumine. 

—— Échange cationique d’une solution amminée d’un sel de la forme (MB,}*+ x X— 
(où M = Co, Ni, Cu, Zn, Pt, Pd, Rh ou Ru; X = C1, NO: ou SO; B — NH: ou 
R—NH:) sur alumine, silice ou silice-alumine. 


Inrropuerion. — L’obtention d’un grand degré de dispersion d’un 
élément actif à la surface d’un support présente un intérêt double : d’une 
part, l’activité est en général proportionnelle à la surface du catalyseur, 
d’autre part, des cristallites petits et bien dispersés, auront peu tendance 
à se regrouper lors des traitements thermiques ultérieurs à l’imprégnation 
et la stabilité du catalyseur supporté en sera ainsi accrue. 


L’échange ionique d’une solution et d’un support semble être la meilleure 
méthode pour obtenir une dispersion microscopique infinie de l’élément 
considéré, comme l’ont prouvé certains travaux relatifs au dépôt du 
platine ou du palladium sur silice [(*) à (*)]. Toutefois, un échange trop 
rapide de l’ion métallique avec le support fait apparaître une mauvaise 


dispersion macroscopique du métal. 


Nous avons donc été amenés à rechercher, et le sel adéquat capable 
de s’échanger avec le support, et l’adjuvant permettant, par création 
d’une compétition d’adsorption et d’un équilibre d’échange, d’obtenir une 
répartition homogène du métal. 


1. ExPÉRIMENTATION. — L’expérimentation consiste à additionner des 
quantités variables d’acide chlorhydrique pour les échanges anioniques, 
de tampon amminé pour les échanges cationiques, à des tubes à essais 
contenant 2 ou 4 g de support de grande surface (200 à 300 m°/g) et 2 ml 
d’une solution d’un sel métallique; les solutions sont ensuite complétées 
à 20 ml par de l’eau distillée. Après un repos de 2 à 3 jours permettant 
d'atteindre l’équilibre d’adsorption, lavage et séchage du support, les 
dosages du métal restant en solution et du métal déposé sur le support 
sont effectués par adsorption atomique ou fluorescence X. 
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2. Écrances ANIONIQUES SUR ALUMINE. — ga. Action de l'acide chlor- 
hydrique. — L’alumine se comporte comme une base vis-à-vis des acides 
pour donner, par neutralisation de ses groupements hydroxyle, le sel 
correspondant : 


AI-OH.+ H+X- = AI-X + HO. 
En réalité, le mécanisme est légèrement plus complexe : l’évolution du 


pourcentage de chlore adsorbé, des concentrations d’acide chlorhydrique 
et de chlorure d’aluminium en solution, en fonction du temps (fig. 1), 


Cl'0-3eg/g support ‘pH 


Cltoten solution 







CI(HCI) 

2 

1 05 + HAUCI4 

° HaPtClé 

Fig 2 à HalrCl6 

; JA 
[logci”_ logaici] 
6 Turf # 


indique une attaque en profondeur de l’alumine par l’acide chlorhydrique 
avec dissolution du chlorure d’aluminium formé superficiellement, et ce, 
jusqu’à disparition de l’acide. 

La formation à l’équilibre de Al—CI en fonction de la concentration 
en acide chlorhydrique (fig. 3) atteint rapidement un palier correspondant 
à la saturation des sites basiques existant à la surface de l’alumine ou 
créés par dissolution du chlorure d’aluminium. 


b. Action des solutions chlorhydriques d'acides métalliques. — Quand on 
immerge de l’alumine dans une solution d’acide chloro-platinique, -iridique, 
-aurique, -rhodique, -palladique, -osmique ou per-rhenique, on observe un 
épuisement de la solution en acide avec dépôt du métal à la périphérie 
du grain; la reversibilité de l’adsorption est vérifiée par addition posté- 
rieure de quantités croissantes d’acide chlorhydrique : l’anion métallique 
pénètre à l’intérieur des pores jusqu’à l’obtention d’une concentration 
uniforme du métal à la surface du support, puis lorsque la totalité des 
sites hydroxyle est neutralisée, l'équilibre d’échange s’établit entre la 
solution et le support et une partie du métal repasse en solution. 
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L’échange anionique peut être représenté par une compétition d’adsorp- 
tion des deux acides chlorhydrique et chlorométallique [équations (a) et (b)] 
conduisant à un équilibre d’échange [équation (c)] : 


(a) AL-OH + H*CI ——. Al-CI + H:0, 
() 2AI-OH + 4H MXÿ = (Ale—MXa + 2H, 
(©) x AI—CI + MXÿ- == (Al:—MX, + CL 


En prenant le logarithme de la constante d’équilibre K, on obtient 
la relation r 
log Ku = —1l0g K + x (log (CI-) — log (AI — CI) 


apec 
(MKx) 


Ke = Tan. MX): 


L'expérience confirme l’existence d’un tel équilibre d’adsorption par 
l'obtention d’une relation linéaire entre log K4 et (log (CI) — log (AICI)) 
_et d’une pente sensiblement égale à la valence de l’anion (fig. 2). L'étude 
de la reversibilité de l’échange après différents traitements de séchage 
ou calcination, nous permet de connaître la stabilité relative des différents 
anions métalliques adsorbés. 


3. Écrances carTioniQues. — a. Action d’un tampon amminé. — 
‘L'immersion d’alumine, de silice ou de silice-alumine dans des excès de 
solutions tampons d’ammoniaque ou de base amminée conduit à la neutra- 
lisation des sites de Brünsted selon la réaction : 

S—OH +NHOH —— S$S—0-NH+ + HO, 
RNEHOH == S—-0-R NHñ. 


La figure 3 montre que la quantité de base adsorbée à pH constant 
et égal à 9,50, en fonction de la concentration en tampon, atteint une 
valeur stationnaire et augmente pour les trois supports dans l’ordre suivant : 
alumine, silice, silice-alumine. 


1548 — Série C . _ G.R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (14 mai 1973) 





b. Action de solutions amminées de complexes métalliques. — Les phéno- 
mènes observés sont identiques à ceux décrits précédemment pour les 
échanges anioniques et intéressent des solutions amminées de complexes 
métalliques où le métal se trouve sous forme de cation du type (MB,)"* 
(avec M — Co, Ni, Cu, Zn, Pt, Pd, Rh, Ru; B = NH;, R—NH.). 

5 symbolisant le support, l’équilibre d'échange est représenté par 
l'équation suivante : 


a S—NHŸ + (MB,}+ =  (S)a—MB, + «NH. 


De la constante d’équilibre K nous déduisons : 


log ka = log K + x (log NHŸ — log S—NHŸ 
avec 
(MB) 


Ka = TS. MB) 


La figure 4 illustre les équilibres d'échange du chlorure de platine 2 
tétrammine, du nitrate de cuivre 2 diammine et du chlorure de palladium 2 
amminé avec la silice. 


Concrusron. — Deux méthodes d'échanges anionique et cationique 
relatives à la préparation de catalyseurs supportés présentant un haut 
degré de dispersion du métal, ont été utilisées avec succès et intéressent 
la majorité des métaux des groupes 8 et 1 b, plus le rhénium et le zine. 


Ces techniques, par le contrôle de l’imprégnation et par la vérification 
des équilibres d'échange, nous permettent à volonté, de répartir le métal 
à la périphérie, avec gradient ou de façon homogène à la surface d’un 
support, de calculer la quantité juste nécessaire d’adjuvant {acide ou 
tampon amminé) conduisant par compétition d’adsorption et équilibre 
d'échange à une bonne dispersion macroscopique, de comparer les cons- 
tantes d'équilibre des différents ions métalliques et enfin de connaître la 
stabilité relative de ces ions sous forme adsorbée. 


Il semble que ces deux méthodes pourront être appliquées aux métaux 
autres que ceux des groupes 7 a, 8, 1 b et 2 b et nous permettront, lors 
de l’échange avec un support d’une solution contenant plusieurs éléments, 
d'optimiser la préparation de catalyseurs multimétalliques. 


(*) Séance du 16 avril 1973. 
() H. A. Béxési, R. H. Curris et M. P. Sruper, J. Catalysis, 10, 1968, p. 328. 
@) E. Ecxicoya, L Furuoya et K. Mortkawa, Kogyo Kagaku Zasshi, 71, 1968, 
p. 1768. 
6) T. A. Dore, B. W. J. Lyncu et R. L. Moss, J. Catalysis, 20, 1971, p. 190. 
(*) B. SamaANos, P. BouTry et R. MoNTARNAL, Comptes rendus, 274, série C, 1972, 
p. 575. 
Institut français 
du Pétrole, 
1 et 4, avenue de Bois-Préau, 
92500 Rueil-Malmaison. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (14 mai 1973) Série CG — 1549 





CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Méthode de mesure 
des coefficients phénoménologiques de membranes : valeurs de huit coefji- 
cients d’un système NaCl 0,1 N-membrane sulfonique. Note (*) de 
MM. Maurice Demarry et Eric SELEGNY, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Huit coefficients phénoménologiques ont été déterminés en mesurant les flux 
dans une cellule où des régulations annulent par opposition et avec permutations 
deux forces sur trois. On confronte deux couples de coefficients croisés obtenus. 


La thermodynamique des processus irréversibles permet de calculer la 
production d’entropie à l’intérieur d’un système isotherme dans lequel 


2 


aucune réaction chimique n’a lieu {[(*), (*), (°)] : 


Td&sS ; Does 
(@) =D grad (— m9), 
où 
€) = +ViP+sFo. 


Dans un domaine voisin de l’équilibre, Onsager (*) a montré que chaque 
flux dépend linéairement des forces appliquées au système 


(3) = Luxe avec X4x= grad (— ne) 
& 


Pour un système comprenant des solutions d’électrolytes séparées par 
une membrane chargée, l’utilisation du principe d’invariance de la pro- 
duction d’entropie conduit, moyennant quelques approximations aux 
équations phénoménologiques suivantes : 


J, = Lu (GP — An.) + Li As + Lu E, 
(4) 4 J, = Los (AP — Ars) + Lu Aus + LE, 
| I =L; (AP — Ar) + Li Ab + LE, 


où J,, J;, I sont respectivement les flux volumiques, de sel et de courant. 
Une démonstration détaillée a été développée par A. Katchalsky (°). 
Le système d’équation doit vérifier la relation de réciprocité d’Onsager (‘) : 


6) Lu=lLu (ZX). 


On peut obtenir directement chacun des coefficients en annulant deux 
des trois forces agissantes et en mesurant les trois flux résultants. Il ne 
semble pas que la mesure et la confrontation de tous les coefficients aient 
été faites jusqu'ici pour une membrane chargée unique. Des mesures 
partielles ou indirectes sont seulement connus {(‘}, (*)]. Nous nous sommes 
proposé de réaliser un système de régulation permettant ces détermi- 
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nations puis la recherche du domaine de validité du principe de récipro- 
cité [équation (5)]. 


1. MÉrnoDes DE MESURE ET RÉGULATIONS. — Les mesures s'effectuent 
dans une cellule d’électrodialyse thermostatée dont chaque compartiment 
est pourvu d’électrodes de travail et de mesure (réversibles à l’un des 
ions) et de systèmes de régulations. La régulation nécessite l'injection 
d’une force extérieure opposée à celle générée par le système : l’injection 
doit donc être dirigée par la mesure de la force interne. Par exemple dans 








Es le | 1 Apr10 
gun 1 ë 3 4 us 


Variation de trois coefficients phénoménologiques 
avec la différence de potentiel chimique. L: en moles.mr*.s"1,.J-1, 
Luis en m.s1,J! Lys en A.m ?.J—t; Au, en J #. 


la diffusion par paires d'ions, le potentiel de diffusion est contrebalancé 
par une ddp inverse et la concentration du compartiment dilué est main- 
tenue constante par apport d’eau couplé sur l’arrivée du sel; dans ces 
conditions les deux compartiments étant à la pression atmosphérique, 
la seule force agissante est la différence Au, de potentiel chimique de part 
et d’autre de la membrane. Le système permet donc le maintien de véri- 
tables régimes stationnaires. 


Mesure de J,. — Le flux volumique est mesuré en suivant la variation 
de volume du compartiment récepteur. Une cellule photoélectrique suit 
le déplacement du ménisque dans un tube capillaire calibré. La cellule 
est couplée à un système potentiométrique qui délivre une tension analo- 
gique proportionnelle au déplacement du ménisque. 

Mesure de J.. — Le flux de sel est obtenu indirectement par la mesure 
de la quantité de solvant nécessaire pour maintenir constante la conduc- 
tibilité (et la concentration CG) du compartiment ayant tendance à se 
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concentrer. Une relation simple lie J, et J, au volume d’eau AV apporté 
pendant le temps At de l’expérience. 


Mesure de I. — La densité de courant Î est mesurée dans le circuit 
d'injection pour les différentes valeurs de la d. d. p. entre les électrodes 
de mesure. Dans le cas où E — 0, nous avons utilisé un régulateur spécia- 
lement construit (*) ayant une résolution inférieure à 100 .V. Lorsque E 
est différent de zéro un simple potentiostat est nécessaire. 


Obtention de AP. — Les différences de pression ont été créées en utilisant 
la pression osmotique de solutions de saccharose à différentes concen- 
trations. 

Toutes les informations sur la grandeur des flux ou forces mesurées ou 
injectées sont envoyées dans un système d’acquisition et de traitement 
de données (« Hewlett Packard »). 


2. ConpiTioNs EXPÉRIMENTALES. — Nous avons mesuré les coefficients 
phénoménologiques d’un système de membrane (*) échangeuse de cations 
sulfonique (capacité 1,4 méquiv./g) avec des solutions de NaCI 0,1 x. 
Le domaine de variation des différentes forces était le suivant : AP de 0 
à 27,5.10° Pa : E de 0 à 3,8 V (domaine inférieur au courant critique); 
Ay. de 0 à 5.10° J; dans ce dernier cas les concentrations ont été choisies 
symétriques par rapport à la concentration C — 0,1 x. 


3. Résurrars oBTrENus (Système international d'unités) : 


Li, = (2,73 + 0,11).10-1%m.s-1.Pa-t, 

Li = (7,16 + 0,2 ).10-!m.s-t.J1, 

Las = (5,79 + 0,16).10-5 m.s-t. V1, 

Le = (7,75 + 0,21).10-1! moles.m ?.s-!. Pat, 
Lu = (8,2 + 0,16).10-$ moles.m?.s1.J1, 
L:, = (5,03 + 0,31).10—$ A.m *.Pa-t, 

La = (3,75 + 0,09).10-* A.m*.J-!, 

L:; = (1,69 + 0,08).10! A.m?.V—'. 





Las, Los, Lo dépendent de Au, (fig.) les valeurs données dans le tableau 
proviennent d’extrapolations à Au, — 0. Les autres coefficients sont 
constants dans le domaine étudié. L:, n’a pas été mesuré. 


Concrusions. — Il faut noter la constance des cinq coeflicients qui ne 
dépendent pas de Au, alors que les trois derniers ne sont à peu près 
constants que pour Au, <1,5.10° J. La confrontation des coeflicients 
croisés appellent les remarques suivantes : L,: et L:, diffèrent d'environ 8 % 
alors que Li; et L;, d’un peu moins de 15 %,. On est à la limite de l’erreur 
expérimentale dans le premier cas, pour le deuxième la difficulté de la 
mesure de L:, pourrait justifier un écart un peu trop élevé, car Brun et 
Vaula (!°) utilisant d’autres conditions expérimentales trouvent un accord 
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satisfaisant. La commodité et la rapidité de la méthode que nous avons 
mise au point permet dans le domaine synthétique des mesures sur des 
membranes chargées ou non, dans et au-delà du domaine linéaire. Son utili- 
sation avec des membranes réactives ou biologiques est prévue. Des études 
sont en cours pour apporter des perfectionnements théoriques et pratiques. 


(*) Séance du 9 avril 1973. 

() DE Groor et Mazur, Non equilibrium thermodynamics, North Holland Publishing 
Company, Amsterdam, 1969. 

@) A. Muxster, Thermodynamique des processus irréversibles, Bibliothèques des Sciences 
et Techniques nucléaires, Paris, 1966. 

() GLANSDoORFF et PRIGOGINE, Structure stabilité et fluctuations, Masson et Cie, Paris, 
1971. 

(*) L. ONsAGER, Phys. Rev., 37, 1931, p. 405 et 38, 1931, p. 2265. 

(6) A. KaTcnALsky et P. CurRAN, Non equilibrium thermodynamics in biophysics, 
Harvard University, Cambridge, 1965. 

() LAKSHMINARAIANAIAH, Transport phenomena in membranes, Academic Press, 
New York, 1969. 

(7) Capzan et D. C. MIKULEKY dans Jon exchange, Marinsky, New York, 1966. 

(5) SARRAUT, Brevet déposé par l’'ANVAR, février 1973. 

€) Membrane de polyéthylène chlorosulfoné fournie par le Docteur Korngold du Negev 
Institute, Beer Sheva (Israël). 

(®) T. S. Brun et D. VauLa, Bek. Bunsenges. Phys. R. Chem., 71, 1967, p. 824. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Combinaisons nouvelles dans les systèmes 
UF;-fluorures de terres rares. Note (*) de MM. Grorces Drexes, Gizres 


Fonrenrau et Jacques Lucas, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les systèmes LnF;-UF; ont été étudiés à 1000°C. On observe l’apparition de 
nouveaux composés pour Ln — Lu, Yb, Tm, Er, Dy, Ho et Y. Les composi- 
tions LUF, sont atteintes seulement pour Ln — Lu, Yb, Tm et Y. Par contre, pour 
tous les sept, il existe un large domaine d’ homogénéité, de forme Lni_zU;F3+4, 
dans les régions riches en UF:. Ces phases cristallisent dans le système mono- 
clinique et sont métastables au-dessous de 9000C. 


À notre connaissance, aucun fluorure complexe provenant de la réaction 
entre le tétrafluorure d'uranium et un fluorure de terres rares n’a été signalé. 
Ce travail constitue une extension de l’étude des systèmes ZrF;,/fluorures 
de terres rares, au cours de laquelle nous avions isolé et caractérisé les 
fluorozirconates LnZrF; [(1), (*)]. 


Étant donnée l’isotypie de ZrF, et UF,, il semblait possible de trouver 
une certaine analogie dans l’étude comparée des systèmes ZrF,/LnF, 
et UF,/LnF;, et ceci, malgré la différence notable des distances moyennes 
Zr-F = 2,00 À et U-F — 2,25 À. 

Les diagrammes UF,/LnF, ont été étudiés pour [ ” = tous les lantha- 
nides; quand Ln est une terre rare légère (du lanthanc .u terbium), aucune 
réaction n’a pu être décelée. Par contre, des combinaisons nouvelles ont 
pu être isolées pour les terres rares lourdes (du dysprosium au luté- 
cium + l’yttrium). 

Le tétrafluorure UF, est un produit commercial « Merck »; les fluorures 
LnF, ont tous été préparés par fluoration des oxydes Ln:0, par NH,F, HF, 
dans un creuset de platine. 


Les réactions LnF,/UF, sont effectuées en tubes scellés soit de nickel, 
soit de platine. Les tubes sont portés à 10000C, pendant quelques heures, 
puis trempés à l’eau. 

Dans les cas de refroidissements lents, et quel que soit le lanthanide, 
les phases observées après traitement sont les deux fluorures de départ. 
Les nouvelles combinaisons isolées après trempe sont donc des phases de 
haute température, métastables à température ordinaire, mais qui n’ont 
apparemment pas évolué après plusieurs mois à température ambiante. 


Les combinaisons observées dans l'étude des systèmes UF;/LnF;, 
avec Ln = Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y, sont, en fait, des domaines homo- 
gènes Ln,_.U,F,.,, dont l’étendue varie en fonction de la terre rare. 
Les diagrammes d’existence à 10000C sont représentés sur la figure 1. 
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On constate que ces phases existent seulement pour les dernières terres 
rares dont le rayon ionique est proche de celui de U'* 721,00 À. Les 
composés LnUF; correspondant à æ — 0,5 n’existent que pour Ln — Lu, 
Yb, Tm, Ÿ. Une étude préliminaire sur un monocristal de YRUF, a permis 
de déterminer le système cristallin et les paramètres de maille: l’indexation 
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Fig. 1 


des diffractogrammes de poudre des quatre composés LnUF; à pu ainsi 
être réalisée. Les paramètres affinés par moindres carrés sont donnés 
dans le tableau. 





TABLEAU 
a (À) b (À) c (À) ë 
LuUFs...,....,.,., 8,17 8,24 11,18. 92029 
VDÜR ss eh ir Dire 8,18 8,25 11,20 92042 
MUR as danse 8,19 8,27 11,17 92040 
TmUFs............ 8,19 8,27 11,19 92044 


La mesure de la densité de YbUF, par la méthode de la poussée 
hydrostatique dans le tétrachlorure de carbone donne : ds = 6,93; 
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cette valeur correspond à Z — 6 motifs par maille; la densité calculée 
est alors : dun — 7,22. Il ne semble pas exister d’isotypie évidente avec 
SmZrF;, et rien ne permet d’affirmer que le type structural auquel appar- 
tiennent les domaines d’homogénéité corresponde à cette composition 
particulière LnUF;. 

Les domaines Ln;_.U,F;:,, ont des limites a, et &, qui sont indiquées 
sur la figure 4. On voit que pour Ln — Er, Ho, Dy, la composition æ — 0,5 
n'est pas comprise dans le domaine d’homogénéité. Ceci laisse supposer 
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que le type structural qui représente cette nouvelle phase correspond 
plutôt à x—0,66, c’est-à-dire LnU,F,,. Toutefois, l’indexation des 
diffractogrammes de poudre des phases isolées dans ces domaines est 
possible dans le système monoclinique, avec des paramètres pratiquement 
identiques à ceux des composés LnUF:. Les rayons ioniques des ions Ln'* 
et U** étant très voisins, l’évolution des paramètres de maille dans la 
solution solide est difficile à mettre en évidence. 

L'étude magnétique du composé YUF, a été réalisée pour déterminer 
le moment magnétique de U'* dans cette matrice diamagnétique. Dans le 
domaine de température exploré (87 à 200 K), ce composé est parama- 
gnétique, la susceptibilité paramagnétique suit la loi de Curie-Weiss. 
La figure 2 représente la droite 1/7 — f(T). Les valeurs expérimentales 
sont 


ee 
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Cette valeur est légèrement supérieure à celle de UF, qui a servi aux 
synthèses des LnUF;, pour lequel la mesure expérimentale a donné 


er = 3,27 UB. 


Nous pouvons attribuer cette légère augmentation de 4, pour un U'* 
à l’effet de dilution de U** dans la matrice diamagnétique, ce qui diminue 
les interactions entre ces ions. 


(*) Séance du 26 mars 1973. 
(") M. PouLain, M. Pouzain et J. Lucas, Mat. Res. Bull., 7, 1972, p. 819-826. 
@) M. PouLain, M. Pouraix et J. Lucas, J. Solid State Chem. (sous presse). 


Laboratoire de Chimie minérale D, 
Équipe de Recherche 
associée au C.N.R.S., 

Université de Rennes, 
U. E. R. Structure 
et Propriétés de la Matière, 
avenue du Général-Leclerc, 
35031 Rennes-Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'obtention de titanates de cobalt de structure 
spinelle lacunaire par réaction d'échange. Note (*) de MM. Bervann Duraxn, 
Jacques M. Pins et Rexé À. Pris, transmise par M. Georges Champetier. 


Des réactions d’échange entre un sel fondu renfermant du cobalt et un solide 
constitué par un oxyde mixte à base de lithium conduisent dès 4000C à des tita- 
nates de cobalt lacunaïires de structure spinelle : 


[(TiLi:_2Co Ox) Lis_»Co02+>] Où, 0O<zx<i. 





Les réactions d’échange à l’état solide ont permis à Joubert {!) puis 
à Berthet [(*), (*)] de préparer toute une gamme de combinaisons lacunaires 
métastables, en remplaçant deux ions monovalents Lit par un ion biva- 
lent M°* et une lacune selon 


2Lit = M'*+ 0. 


Ces auteurs préconisent comme échangeurs les sulfates métalliques 
en raison de leur stabilité thermique et, à propos des titanates de cobalt, 
adoptent le protocole opératoire suivant : 


40°C 


[(TiLi) CoLi] O4+ CoSO4 





Ÿ 


[Ti O) Co] Os + LiSO:, 


1 semaine 


400°C 





[(TisLiCo) GosLi] Ow-+ CoSO4 


Ÿ 


——> " [(Tis D Go) Cos] Ois+ LisSOs. 
Par ailleurs Berthet notait un échange incomplet entre le titanate Li, TiO, 
et le sulfate de cobalt pour un traitement réalisé à 3000C. 

Dans le but de faciliter de tels échanges il nous est apparu intéressant 
d'opérer non plus entre deux phases solides mais entre une phase liquide 
correspondant au sel de métal bivalent et une phase solide correspondant 
à l’oxyde mixte renfermant du lithium. Les résultats que nous avons 
obtenus à propos de la formation de titanates de cobalt font l’objet de 
la présente Note. 

Nos expériences ont été réalisées à partir de deux oxydes mixtes : 

— LiTi0; de structure monoclinique dérivant d’une structure cubique 
type NaCI (‘); 

— LiTi:Co;0,; de structure cubique du type spinelle (?); 
avec des mélanges fondus de chlorure de potassium et de chlorure de cobalt. 
Selon Seifert (*) et Said (‘) le système binaire CoCl.-KCI présente deux 
combinaisons : 

— CoGl,-2 KCI à point de fusion congruente à 4340C. 

— CoCl.-KCI à point de fusion non congruente à 3649C. 

Notre protocole opératoire est le suivant : le mélange des poudres 
d'oxyde et de chlorure renfermant un net exeès de chlorure placé dans une 
ampoule de silice est maintenu pendant 12 h à 1500C sous vide afin d’éli- 
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miner les dernières traces d’humidité puis porté après scellement à la 
température choisie pendant des temps variables. Après refroidissement 
le résidu est traité par de l’eau distllée pour éliminer les chlorures. Nous 
opérons essentiellement à deux températures, suffisamment basses pour 
éviter la décomposition de la phase lacunaire formée : 

— 4000C en mettant en œuvre le sel double CoCl.,-KCl: 

— 4500C en mettant en œuvre le sel double CoCl.-2 KCI. 

Un échange effectué à 4000C pendant 24 h conduit à une phase de struc- 
ture spinelle selon les deux réactions 


4 LiTiO;+ (3+ x) GoCL, KCI 

+ [(TiLi-Co Ua) Li-xCovx] On (8+ x) KC1+ 2(3+ x) LiCL 
{(TiLiGo) Go:Li] Oi:-+ x CoCL, KCI 

+ [(TiLi-+Co Oz) Lis-»COne] Or+ æ KCL+ 2 x LiCL 


Le taux d'échange ne dépend pas essentiellement de la durée du trai- 
tement car il s’établit un équilibre entre les proportions de lithium dans 
la phase fondue et la phase solide. C’est en déplaçant un tel équilibre par 
des échanges successifs, que le taux d’échange augmente : 


TABLEAU I 
Nombre d’échanges.................... 1 2 3 4 5 
avec LiTiO:; : 
Taux d’échange (x)................ 0,36 0,38 0,94 1 1 
avec LiTi:C030:2 : 
Taux d’échange (x)................ 0,41 0,82 0,92 0,99 1 


Il convient de remarquer que les phases obtenues sont mieux cristallisées 
lorsqu'on opère avec l’oxyde mixte Li: Ti,Co,0,, qui a déjà la structure 
du spinelle; dans le cas du titanate Li, TiO;, l'échange s’effectue avec un 
changement de réseau conduisant ainsi à des cristallites de taille plus 
faible. 

Réalisés à 4500C toujours pendant 24 h les échanges conduisent encore 
à une phase spinelle lacunaire qui se décompose pour une certaine propor- 
tion de lacunes comme le prouvent nos examens rassemblés dans le 


tableau II. 
TABLEAU II 


Nombres d’échanges................... 1 2 3 4 5 


avec LiTiO: : 


Taux d’échange (x)................ 0,12 0,44 0,84 0,92 0,96 

Analyse radiocristallographique (*)... S S S S+:l S+I 
avec LiTisCo:0:2 : 

Taux d’échange (x)................ 0,40 0,76 = a e 

Analyse radiocristallographique (*)... S S+:A S+ A : — 


-(*) S : spinelle; I : ilménite GoTiO:; À : TiO: anatase; « : petites quantités, 
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Les réactions effectuées à des températures supérieures à 4500C conduisent 
en général à des phases stables non lacunaires, résultant des transformations 
plus ou moins rapides de la phase métastable. Le titanate Li, TiO; fournit 
d'autant plus facilement le titanate de forme ilménite, CoTiO, que la 
température est plus élevée. Par contre le titanate Li,Ti,Co;,0:: conduit 
à un mélange des oxydes TiO: sous forme anatase, CoTiO;, sous forme 
iménite et de Li,Ti,Co;:0,; non transformé. 

En conclusion des échanges entre le lithium d’un oxyde mixte à l’état 
solide et un métal bivalent tel que le cobalt d’un sel fondu sont suspec- 
tibles de se produire dès 4000C. 

Dans les réactions réalisées en phase solide entre le sulfate de cobalt 
et les titanates de lithium par exemple, Joubert et Berthet parvenaient 
directement à un oxyde mixte lacunaire exempt de lithium. Par contre 
au cours des réactions entre une phase liquide et une phase solide un équi- 
libre s'établit très rapidement entre les proportions de lithium présentes 
dans les deux phases. En procédant à une série d'échanges successifs nous 
avons pu préparer toute une série de titanates mixtes de structure spinelle 
comportant un taux de lacunes variable : 


| (TiLii_+Co Cr) Lii-xCo::: | Où, DLxet, 


Il convient de remarquer enfin que la morphologie d’une telle phase 
lacunaire dépend de la nature du titanate de lithium de départ et influence 
le mode de décomposition de cette combinaison métastable. 


(*) Séance du 2 mai 1973. 

(1) J.-C. JouBerT, Thèse d’État, Grenoble, 1965. 

() G. BERTHET, Thèse de 3° cycle, Grenoble, 1968. 

() J.-C. JouBerT, G. BERTHET et E. F. BERTAUT, in Problems of Nonstoechiometry, 
North Holland Publishing Company, London, 1970. 

(*) J. F. DorrraN et R. NEWNHAM, Mat. Res. Bull, 4 (3), 1969, p. 179. 

() EH. J. SerrerT, Z. anorg. allgem. Chem., 307, 1961, p. 137. 

() J. Sarn, Thèse d’État, Lyon, 1969. 


Laboratoire 
de Chimie minérale, 
U. E. R. Chimie-Biochimie, 
Université de Lyon I, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69621 Villeurbanne. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (14 mai 1973) Série GC — 1561 





CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude du thiéno-[3.2-b] [1] 
benzofuranne et de ses dérivés. Note (*) de MM. Pauz Cacniaxr, GirserT 


Kimscn et Louis Perrin, présentée par M. Georges Champetier. 


A partir des chloro-3 formyl-2 benzo-[b] furannes appropriés les auteurs ont 
réalisé la synthèse du thiéno-[3.2-b] [1] benzofuranne, de ses dérivés méthylés en 2,5 
et 7, de ses dérivés diméthylés en 2.5, 2.7, 5.6, 5.8 et 6.7 et de ses dérivés 
triméthylés en 2.5.8, 2.5.6 et 2.6.7. La substitution électrophile (réaction de 
Friedel-Crafts) de l’hétérocycle fondamental donne exclusivement le dérivé 
2-substitué. 


La réaction de Vilsmeier-Haack appliquée à la 2 H-benzo-[b] furannone-3 
conduit au chloro-3 formyl-2 benzo-[b] furanne (‘). Nous avons généralisé 
cette réaction et obtenu à partir des 2 H-benzofurannones-3 mono- 
méthylées en 5 et 7 et diméthylées en 4.7 (1), 5.6 et 6.7 les chloro-3 formyl-2 
benzo-[b] furannes correspondants (*), (II) (R — Cl). 

La réaction base-catalysée (NaHCO:) de ces aldéhydes 2-chlorés avec 
les acides thioglycolique et thiolactique donne avec des rendements de 
60-70 % l’acide formyl-2 (benzo-[b] furyl-3 thio) acétique (IX) et ses 
dérivés substitués suivants : méthyl-5 (III), méthyl-7 (V), diméthyl-4.7 
(VII), diméthyl-5.6 (IX) et diméthyl-6.7 (XI), ainsi que l'acide a-[for- 
myl-2 benzo-[b] furyl-3 thio] propionique (IV) et ses dérivés Bz méthylés : 
méthyl-5 (VI), méthyl-7 (VIII), diméthyl-4.7 (XI), diméthyl-5.6 (XII) 
et diméthyl-6.7 (XIV). La même réaction appliquée au chloro-3 formyl-2 
benzo-[b] sélénophène (*) donne l’acide &-[formyl-2 benzo-|b] séléniényl-3 
thio] propionique (XV). 

La carbocyclisation des acides (III) à (XV), dans les conditions de la 
réaction de Ricci (‘) (KOH à 30 %) éprouvées avec succès en série benzo-[b] 
thiophénique (*) et benzo-[b] sélénophénique (*) entraîne une résinification 
du noyau benzo-[b] furannique. Par contre la carbocyclisation décarboxy- 
lative de Rôssing (AcCOH-NaOAc) conduit aux composés thiéno-[3.2-b] [1] 
benzofuranniques correspondants avec des rendements de 60-65 %. 

Ont été ainsi obtenus le thiéno-[3.2-b] [1] benzofuranne (ou TBF) 
(XVI) (X=0, R=R; —=R; = R; = R; — H) et ses dérivés mono, 
di et triméthylés, ainsi qu’à partir de l'acide (XV), le méthyl-2 
[1]-benzo sélénolo - [3.2 - b] thiophène [(XVI) (X —Se, R — CH, 
R=k=hR=R="|. 

Le dérivé 2-éthylé du TBF est obtenu par acétylation univoque (AICI;) 
et réduction de Wolff-Kishner. L’acétylation du méthyl-2 TBF conduit, 
dans les mêmes conditions opératoires, au dérivé di-acétylé en 3,6 à côté 
d’un peu de dérivé monoacétylé en 6, 
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Les structures des composés décrits ont été vérifiées par l’analyse 
centésimale et par spectrographie ultraviolette, infrarouge et de RMN. 
La même suite de réactions conduit aux séléno-[3.2-b] [1] benzofurannes ("}. 


DESCRIPTION DES COMPOSÉS NOUVEAUX OBTENUS. — Les acides for- 
mylés en 2 (IX) à (XXI) se présentent sous la forme de paillettes jaunes ou 
brun clair cristallisant dans le benzène : 

(III) C:H4:0:5, F 1270; (IV) CiH,50,5, F 1100; (V) Ce: H4O,SF, 1520; 
(VI) CisHOS, F 1340; (VIT) CioH:00:S, produit amorphe; (VIII) 





R 
Rs % 
O 
Ra 
X 
R? 
C1) 
R F4 
R 
R6 \ 
CHO 
R7 ” 
(I) 
(III) X=0, R—S—CH—CO0OH Ri=R; =R;=R: =H 
(IV) X=0, R=- 7. —COOH, R;=R; = R; = R3=H 
CH; 
(NV) X = O, R = S—CH;—COOH, R: DE R; eu R: ee H, R;: + CH; 
(VD X=0, R— Fa —COOH, R=R:=R; = H, R; = CH: 
CH; 
(VID X—=0, R=S—CH—COO0OH, Ri=R; = Rs = H, BR = CH: 
(VII) X=0, R— pe —COOH, R=R;=R;=H, R: = CH: 
CH; 
(IX) X=0, R=S—CH:—COOH,  Ri = R3 = CH, R; = Ri = 
(X) X=0, R— Fois —COOH,  R: = R3 = CH, R;=R; =H 
CH: 
(KD X=0, R=S—CH:—CO0OH BR =R:=H, Rs = Rs = CH 
(KID X=0, R=S—CH—COOH R:=R:=H, Rs = R; = CH 
CH: 
(XIID X=0, R=S—CH:—CO0OH R:=R;: = H, Ris = Ri = CH; 
(XIV) X=0, R=S—-CH—COOH Ri=R:=H, Re = R = CH 
| 
CH 


(XV) X=Se R=S—CH—COOH R=R;=R;=RI = 
| 


CH: 
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CisHioO4S, EF 1170; (IX) Ci3HioO4S, F 1420; (X) Ci:H1:0,S, F 159%; 
(XI) CisHi2O,S, F 1749; (XIT) C.H,,0,5, F 1600; (XIIT) C:,H,:035, 
F 1500,5; (XIV) C::H,,0,$, F 1470 (point de fusion mélangé avec l’acide 
précédent) F 1259; (XV) Gi°H100:S Se, F 1130. 


Thiéno-[3.2-b] [1] benzofuranne TBF : cet hétérocycle et ses dérivés 
alcoylés ont été caractérisés par leur picrate (Pi) : composés stables 
(paillettes ou aiguilles orangées, ou rouge orangé (alcool absolu) et leur 
complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone (TNF) : aiguilles ou paillettes 
orangé foncé ou rouge grenat (alcool absolu). 


TBF CioH4Os, paillettes incolores (alcool), F 630, Pi Ci6H,O,SN;, 
F 93; TNF CHi1OSN:, F 1430,5. 

Méthyl-2TBF, CG, H,0S, paillettes incolores (alcool), F 570,5; Pi G:H1:0$ 
SN;, F 830; TNF Co: Hi3O,SN:, F 1380; dérivé acétylé en 6, Ci:H6025, 
paillettes incolores (alcool), F 1370; dérivé diacétylé en 3.6, C:;,H:°0:5, 
paillettes incolores (acétone), F 1700,5. | 

Éthyl-2 TBF. Acétyl-2 thiéno-[3.2-b] [1] benzofuranne C,:H,0:5, 
paillettes incolores (alcool), F 2000; oxime C::H,O0:SN, paillettes beiges 
(alcool), F 23595; éthyl-2 TBF G:H00s, paillettes nacrées incolores 
(alcool), F 24095; PiC,,H,:0, SN:, F 69; TNFC:H,O,SN;, F 1100. 

Méthyl-5 TBF, C;,H,0S, huile jaune (rendement 2 % par la méthode 
de Ricci). 

Méthyl-7 TBE, C.,H,0S, huile jaune pâle, n° 1,6440; Pi Ci: Hu4O,SN:, 
F 900; TNF CAHuOSSN:, F 1419; siyphnate CG::H4O,SN:, F 1070. 

Diméthyl-2.5 TBF, C;:H,,0$S, paillettes beiges (alcool), F 77; 
Pi CH OSN,, F 89; TNF C,H,;,0,SN;, F 1700. 02. 

Diméthyl-2.7 TBF, C::H,,0$, paillettes incolores (alcool aqueux), 
F 560; Pi CH OSN:, F 1000; TNF GC, H,,O,SN;, F 1500,5. 

Diméthyl-5.6 TBF, C::H,,0S, aiguilles beiges (alcool), F 700,5; 
Pi CH: OSN:, F 1309; TNF CH ,OSN;, F 1580. 

Diméthyl-5.8 TBF, C::H,00$S, huile jaune; Pi CisH::6OSN3). F 123% ; 
TNF C:H,O,SN;, F 1830. 

Diméthyl-6.7 TBF, C::H,,0S, paillettes jaune pâle (alcool), F 6%, 
Pi CH OSSN;, F 1160, TNF C:H,O,SN;, F 1670. 

Triméthy1-2.5.6 TBF, C::H::04, aiguilles beiges (alcool), F 800; 
Pi CGiooH:O,SN;, F 1100; TNF C5 H::O,SN;, F 1960. 

Triméthyl-2.5.8 TBF, C::H:°0S, aiguilles incolores (alcool), F 620,5: 
Pi Co Hs OSSN;, F 940,5; TNF CeHi:O,SN;, F 1850. 

Triméthyl-2.6.7 TBF, C;,H,:0S, paillettes jaune pâle (alcool), F 1100: 
Pi CH O4SN:, F 1000,5, TNF C::H,O,SN;, F 1780. 

Méthyl-2 [1] benzosélénolo-[3.2-b] thiophène C:1H,SSe, huile jaune 
pâle, n° 1,7031; picrate C;:H110;SSeN;, paillettes orangés (alcool absolu), 
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F 184; TNFC:,H:,0;:SSeN; paillettes rouge orangé (alcool absolu), 
F 1730. 


Les composés du type (XVI) peuvent être considérés comme des analogues 
bi-hétérocycliques du phénanthrène et de ses dérivés, et non comme des 
isostères de la série anthracénique (*). 


(*) Séance du 25 avril 1973. 

() Y. ANMO, Ÿ. TsurUTA, S. H. [ro et K. Nopa, Yakugaku Zasshi, 83, 1963, p. 807; 
Chem. Abstr., 59, 1963, 15239 c. 

(@) P. CAGNIANT, G. KirscH et L. PERRIN, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

() P. CaGnIANT et G. Kirscx, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1394. 

(*) À. Ricci, D. BaALUcANI, C. Rossr et À. Croisy, Bull. Scient. Fac. Chim. Ind. Bologna, 
27, 1969, p. 279. 

(6) À. Ricci, D. Bazucant et M. BETTELr, Gazetta Chim. Ital., 101 (10), 1971, p. 774. 

(5) G. Kirscx et P. CAGNIANT, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 2179. 

() G. Kirscx et P. CAGNIANT (à paraître). 

(5) E. ITEKE, L. CHRISTIAENS et M. RENSON, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 4767. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les azido-diols dérivés des époxy-4.5 
et -5.6 cholestanols-3 5. Note (*) de MM. Svivesrre JuLia et Ricnar» d, 
Ryax ('), présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les époxy (-4.5 «), (-4.5 6) et (-5.6 «) cholestanols-3 $ 1, 8 et 10 sont ouverts 
par l’azoture de sodium et l’acide borique dans le diméthylformamide pour donner 
respectivement les azide-diols 3, 14% et 11. Le monoacétate 15 est déshydraté en 
acétoxy-3 5 azido-4 + cholestène-5. Au contraire, l’acétoxy-3 6 azido-4 $ cholesta- 
nol-5« conduit à un mélange de l’acétoxy-3 $ azido-4B cholestène-5 et de 
l’acétoxy-3 & azido-6 6 cholestène-4. Un effet de déblindage dû à la proximité du 


groupe azide dans des dérivés azido-4 A et azido-6 At est signalé. 


La réaction d'ouverture de divers époxy-4.5 cholestanes par l’acide 
azothydrique a été décrite par Ponsold (*) qui opérait avec l’azoture 
de sodium et l’acide sulfurique dans le diméthylsulfoxyde. À partir de 
l’acétoxy-3 8 époxy-4.5 « cholestane 2, il obtenait (< 50 %) l’acétoxy-3 $ 
azido-4 8 cholestanol-5 &« 4 dont la structure est confirmée par la désami- 
nation nitreuse de l’amine-diol correspondant 5 qui donne l’époxyde 1. 
Au contraire l’acétoxy-3 5 époxy-4.5 8 cholestane 9 lui a donné 12% 
d’un acétoxy-3 5 azido-4£ cholestanol-5 $; l’amine-diol correspondant 
n'avait pas conduit à l’époxyde 8 mais à deux produits carbonylés non 
identifiés. Ainsi, la stéréochimie de ces dérivés de l’azido-4 £ cholestane- 
diol-3 B, 5 $ restait encore à préciser; les résultats que nous avons obtenus 
sur ce sujet sont présentés dans cette Note qui ne sera pas suivie de publi- 
cation détaillée. 


L'ouverture de l’époxy-4.5 x cholestanol-3 5 1 et de l’époxy-4.5 6 
cholestanol-3 5 8 par l’azoture de sodium et l’acide borique dans le diméthyl- 
formamide (*) donne respectivement 91 et 88 % des azide-diols 3 et 14 
qui sont acétylés pour conduire aux monoacétates 4 et 15. La réduction 
de l’azide 14 par l’hydrazine et le nickel de Raney (*) donne l’amine 16 
qui est acétylée par l’anhydride acétique dans le méthanol pour conduire 
à l’amide 17. Les points de fusion et les pouvoirs rotatoires des produits 
(3-5, 14-17) sont en bon accord avec ceux indiqués par Ponsold (*). Tous 
ces composés présentent des spectres de masse et des analyses centésimales 
conformes aux structures proposées. Leurs spectres de RMN en particulier 
ne permettent de préciser la stéréochimie en 4 que pour les composés 3-5 
(Jan, +. < Jan, -s8n,) car pour les composés 14-17 : Jon Lion, © Jonisn 
Cependant, la déshydratation des monoacétates 4 et 15 par le chlorure 
de thionyle dans la pyridine (*) conduit à des produits différents, ce qui 
montre que le groupe azide est en & dans les composés 14 et 15 : en effet, 
le monoacétate 15 conduit au dérivé A° 19, alors que son isomère 4 dans 
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les mêmes conditions (*) donne après cristallisations un produit dont le 
spectre de RMN indique qu’il s’agit d’un mélange du dérivé azido-4 6 4° 6 
(minoritaire) et de son isomère de transposition allylique, le dérivé azido-6 8 
A* 13 (majoritaire) (*). Le même mélange a été aussi obtenu par deshydra- 








EN sN es, 
ë ® 
R R’ 
41 R=H ——— 3 H N; 
2 R=CH;CO 4 CH:CO N: > 6 = 7 
5 H NH: JF 
OH 
ON, N 
® 
— 8 R=H 10 —>; 11 R=H 
9 R—CH;CO k 12 R=CH:CO -—> 18 
HT aceo AcO ; AcO F0 
R’ R R Na 
R R° 
14 H N: 18 R—H 20 R=—H 
15 CH:3CO N3 — > 19 R=N; 24 R=Ns + 22 
16 H NH: 
17 H NHCOCH; 


tation du monoacétate 12, alors que le monoacétate 22 () conduit au 
dérivé azido-6 à« A* 21. Nous avons préparé le composé 12 par acétylation 
du diol-azide 11 (F 1480) obtenu (98 %) en traitant l’époxy-5.6 + choles- 
tanol-3 8 10 par l’azoture de sodium et l’acide borique dans le DMF (*). 











TABLEAU Î TABLEAU II 
à (CDCIL:) AG : à (GDCH) Aë 
Ci—H CH: Ci—H CH: CF CH: C'—H C'° : 
18... 5,38 1,03  — e 20... 5,23 1,07 2 : 
6... 5,69 1,18 +0,31 +0,15 18... 5,50 1,24 +0,27 +0,17 
19... 5,85 1,05 +0,47 +0,02 24... 5,60 1,07 +0,37 0,00 


La comparaison des déplacements chimiques des protons en positions 6 
et 19 des isomères 6 et 19 (tableau Î) et des protons en 4 et 19 des isomères 
13 et 21 (tableau IT) avec ceux des mêmes protons de l’acétate de choles- 
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téryle 18 et de l’acétoxy-3 5 cholestène-4 20 respectivement, révèle un 
effet de déblindage dû à la proximité du groupe azide. Aïnsi, dans le 
chloroforme deutérié, l’incrément dû au groupe 44- ou 6 a-N; est assez 
élevé pour le proton en 6 ou en 4 et très faible pour le méthyle 19; alors 
que celui dû au groupe 4 6- ou 6 6-N; est plus faible pour le proton vinylique 
mais plus élevé pour le méthyle 19. Ce phénomène est connu pour des 
oxo-3 A'-stéroides diversement substitués en 6 à (interaction entre l’hydro- 
gène vinylique en 4 et le groupe en 6 x) et pour des stéroides substitués 
en 46 et 6 (interaction diaxiale-1.3 avec le méthyle 10) (*). 


TABLEAU III 





F (°C) 
(CH;OH) CH; CH;CGO00 C'—H ou (Ci—H) Ci—0 H 

Gauss €) 0,69 2,10 4,25 m à allure de doublet 4,7 
(J = 4 Hz) 

49, 120-121 0,68 2,11 4,14m à allure de doublet 4,6 
(J = 12 Hz) 

19x55 (#) 0,68 2,05 (4,05 m.Wh/2 = 8) 5,4 

2e 84-85 0,68 2,06 (3,97 m.Wh/2 = 20) 5,3 


(*) On obtient à partir de 4 ou de 12 un mélange F 98-990 dont l’analyse correspond 
à la formule brute C:5H4702N3. 


Tous les composés nouveaux présentent des spectres infrarouge et de 
masse ainsi que des analyses centésimales conformes aux structures 
indiquées. Les données de RMN complémentaires pour les composés 6, 
19, 13 et 21 sont réunies dans le tableau III. 


*) Séance du 25 avril 1973. 
) R. J. RYaAN, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, 1973 (extrait). 
?) K. Ponsozp, Chem. Ber., 96, 1963, p. 1855. 

() Selon un procédé recommandé par D. N. Kirk et M. A. WiILsoN, J. Chem. Soc., (C), 
1971, p. 414. 

() S. Juzra et J. P. Lavaux, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1228. 

6) Si cette déshydratation est suivie d’une élaboration qui évite tout chauffage, on 
obtient un produit brut qui contient (RMN) environ 40 % du dérivé azido-4 8 Aÿ. 

(5) Quelques réarrangements d’azotures allyliques sont connus : A. GAGNEUX, 
S. WiNSTEIN et W. G. YounG, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5956; A. HAssNER et 
J. S. TegtTER, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 3397; voir aussi H. L. Herzoc, J. Korpi, 
E. L. SHApiRo, G. TeuTscx et L. WEBER, J. C. S. Chem. Comm., 1973, p. 72. 

() G. SNATZKE et A. VEITHEN, Liebigs Ann. Chem., 703, 1967, p. 159. 

@®) M. Tomorpa, M. INuzuKkA, T. FuruTA, M. SinozuKxa et T. TAKAHASHI, T'etrahedron, 
24, 1968, p. 959. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction de MoF, avec les chlorures d'acides. 
Note (*) de MM. Fraxçois Marney et JEax BEexsoau, présentée par 
M. Henri Normant. 


MofF,; réagit avec les chlorures d’acides pour donner les composés trifluoro- 
méthylés correspondants. On fournit les données de RMN des produits ainsi obtenus. 
Dans le cas des chlorures de benzoyles on note l’effet négatif des substituants en 
ortho, sans doute d’origine stérique. 


Dans une publication précédente ('), nous avons vu qu’il était possible 
de transformer les groupements carbonyle des aldéhydes et des cétones 
en groupements difluorométhylène, par réaction avec l’hexafluorure de 
molybdène au voisinage de O2C, en solution dans le chlorure de méthylène 
et en présence d’un acide de Lewis (BF;) comme catalyseur. L'ensemble 
de la réaction était conduit dans un appareil en verre et sous pression 
normale. Cette technique réactionnelle se comparait avantageusement 
à celle reposant sur l'emploi du tétrafluorure de soufre (*), très toxique, 
et nécessitant l’utilisation d’autoclaves en aciers spéciaux. 

Cependant, dans les conditions réactionnelles mentionnées ci-dessus, 
il n’a jamais été possible d'observer la conversion par l’hexafluorure de 
molybdène des fonctions trivalentes (acides carboxyliques, esters, chlorures 
d’acides) en groupements trifluorométhylés, alors que ce même type de 
réaction peut être réalisé à haute température avec le tétrafluorure de 
soufre. Nous avons donc cherché à faire réagir MoF, sur les fonctions 
trivalentes, dans des conditions opératoires plus énergiques, mais en 
travaillant toujours à pression atmosphérique et dans des appareils en 
verre. Nous livrons ci-après les résultats obtenus. 

Lorsqu'on verse un excès de MoF, pur sur de l’acide benzoïque refroidi 
à — 200C, on observe une réaction très vive, mais elle ne conduit à aucun 
dégagement de trifluorométhylbenzène, même si l’on chauffe ultérieurement 
ce mélange jusqu’à 2000C. IL est vraisemblable que l’on forme dans ces 
conditions un benzoate de molybdène (C;H;,C00),MoF,_, thermiquement 
stable. 

On peut, à ce propos, signaler la synthèse de (C;H:C00),MoCl; par 
réaction de MoCl; avec l’acide benzoïque (*). Ce produit est lui aussi ther- 
miquement stable. Nous constatons donc là, une différence notable entre 
MoF, et SF. 

Nous avons ensuite essayé de faire réagir MoF, sur le benzoate d’éthyle 
dans des conditions analogues. À la distillation nous n’avons récupéré 
que du benzoate d’éthyle. Signalons dans le même ordre d’idée que WCI. 
est simplement complexé par C;H;COOC.H, sans chloruration du substrat 
organique (‘). 

C, R., 1973, ter Semestre. (T. 276, N° 20.) Série C — 108 
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Nous avons alors étudié la réaction avec le chlorure de benzoyle : On 
verse 0,2 mole de MoF, (42 g soit 17 ml) sur 0,6 mole de C;H;COCI (84 g) 
à — 20°C dans un réacteur en verre. Une fois la coulée terminée, on laisse 
revenir à température ordinaire, puis on chauffe progressivement jusqu’à 
1309C. À cette température une nouvelle réaction se déclenche et le tri- 
fluorométhylbenzène commence à distiller. On termine la réaction en 
chauffant jusqu’à 1800C. Ce distillat brut est traité par BaCO, puis redistillé. 
On obtient ainsi 13,2 g de C:H;CF; pur. 

Nous avons fait de la sorte réagir toute une gamme de chlorures d’acides 
ainsi qu'un chlorure de thioacide. Les résultats sont consignés dans le 
tableau. 


Nous pensons que dans un premier stade MoF, est complexé par le 
chlorure d'acide. [Des complexes de ce type ont d’ailleurs été décrits avec 
WC]; (*).] Ce complexe est suffisamment stable pour qu’on puisse le chauffer, 
sans perte de MoF,, jusqu’à la température où la réaction d’attaque du 
carbonyle a lieu. Une redistribution des halogènes se produit parallèle- 
ment. 


L'emploi d’un excès de chlorure d’acide permet d’optimiser le rendement 
de la transformation par rapport à MoF,; il permet en outre de contrôler 
plus facilement l'élévation de température lors de la coulée initiale par 
effet de dilution. 


À noter que, dans ce cas, l’addition de BF; au mélange réactionnel 
n'apporte aucune amélioration. Si les résultats observés se comparent 
favorablement dans l’ensemble à ceux obtenus avec SF, et les chlorures 
d'acides, il n’en demeure pas moins vrai que ce type de transformation 
ne présente qu’un intérêt synthétique assez limité et ce pour trois raisons. 


19 Dans les conditions opératoires employées, les chaînes aliphatiques 
résistent mal à l’hexafluorure de molybdène. On observe une production 
parasite d’acide fluorhydrique avec attaque du réacteur en verre et pro- 
duction d’eau lors de la montée en température (exemple de ,C:H,,COCT). 


20 Certains groupements fonctionnels qui ne sont pas attaqués dans 
les conditions utilisées pour la fluoruration des aldéhydes et des cétones 
sont dégradés dans ce cas (exemple de —NO:). 


30 Si les chlorures d’acides aromatiques employés sont substitués 
en ortho le rendement de la réaction devient quasiment nul (comparaison 
des chlorures d’ortho et para fluoro ou chloro benzoyles). La raison en est 
vraisemblablement d’origine stérique. Un effet aussi net n’avait pas été 
constaté à notre connaissance avec SF,. Il faut rappeler à ce propos que, 
dans MoF;, le molybdène est au centre d’un octaèdre régulier (°) alors 
que, dans SF,, le soufre est au sommet d’une sorte de « parapluie » 
déformé (*). On conçoit bien dans ces conditions que l'approche du molyb- 
dène par le réactif oxygéné soit beaucoup plus sensible à un empêchement 
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stérique que celle du soufre. L’effet défavorable d’un substituant ortho 
sur l’aptitude à la complexation des métaux de transition avait déjà été 
mentionné [voir par exemple les travaux de Tolman (*) sur la complexation 
du nickel par l’orthotolylphosphite]. À noter que cet effet des substituants 
ortho n’a pas été constaté lors de la fluoruration des chlorothioformiates 
ArOC (S) CI par MoF, (!°). Dans ce cas le site de complexation (groupe- 
ment C—S) est suflisamment éloigné du substituant pour qu'il n’y ait 
plus empêchement stérique. 


(*) Séance du 2 mai 1973. 

() F. MaTHEY et J. BENSoOAM, Tetrahedron, 27, 1971, p. 3965. 

@) W. R. HAsek, W. C. Smirx et V. À. ENGELHARDT, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, 
p. 548. 
(*) M. L. LARsON, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 1226. 
() H. Funk et H. R. Hopre, Z. Chem., 8, 1968, p. 31. 
6) H. M. Serr et R. Serr, Acta Chem. Scand., 20, 1966, p. 2698. 
(6) K. Kimura et S. H. BAUER, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 3172. 
(7) C. A. ToLMAN, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 2956. 
(5) 
() 


% 


5 


7 


$ 


C 
BooTx, ELSEY et BurcHFIELD, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1985, p. 2066. 
R. G. Jones, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 2846. 
(5) F. MATHEY et J. BENSOAM (à paraître). 
(') A. I. BurMAKOv, L. A. ALEKSEEvVA et L, M. YaGuPoL'skit, Zh. Org. Khim., 8 (1), 
1972, p. 153. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’éthers-oxydes allyliques de teri- 
butylphénols, importance de la base utilisée. Note (*) de MM. Cristian 
Deravre et Ricuarn Rirs, présentée par M. Henri Normant. 


Les rendements en allyloxy tert-butylbenzènes obtenus par action du bromure 
d’allyle sur les tert-butylphénols, en présence de diverses bases et dans divers 
solvants, dépendent non seulement de la nature du solvant mais aussi de celle de 
la base. 


L'influence du solvant sur le rendement et la nature des produits 
obtenus dans l’alkylation des anions ambidents est bien connue (‘), 
toutefois, on à parfois tendance à oublier celle de la base sur la formation 
du phénate, étape indispensable de la réaction faite à partir du phénol 
selon la technique classique (*). Ainsi, en présence de carbonate de potas- 
sium, l’alkylation du p-tert-butylphénol par le bromure d’allyle, dans des 


solvants de constantes diélectriques variées, conduit aux résultats 
suivants : 


TABLEAU Î 
Constante 
Solvant diélectrique  Rdt (*) 
BenzËne ss ss me sous nie dame seit ee 2,3 0 
Tétrahydrofuranne ...................... 7 37 
ACÉEONE; 2568.20 eee ot ad aan seen done sn 21 35 
Ethanol Tes does dede be de Des ne do die 24 7‘ 56 
DM de se inde sets Dante 37 87 


(*) En pourcentage d’éther formé, la C-allylation est :< 1 %. 


Ces résultats correspondent à ceux que l’on s’attend à obtenir. Cepen- 
dant, si, dans le solvant conduisant au meilleur résultat, le diméthyl- 
formamide, on utilise l’hydroxyde de lithium, on n’observe pas de variation 
notable de rendement tandis qu'avec l’éthylate de sodium on obtient 
l’éther de façon quantitative. Ceci nous a conduits à vérifier l’effet des 
solvants en présence de cette dernière base : 


TABLEAU II 





Solvant % O-allyl 
Benz. ses minade runs huse Eire de Date ane 17 
TA ns hante tn Tan rend ea de ee 77 
ACÉTONB Sanaa a te nsc a ME nets 92 
Ethanol Se aide es Ru Mots er 98 
DM nt ane ns di Decdre dt de en Se nes 99,5 


La comparaison des rendements décrits dans les tableaux I et IL : par 
exemple acétone 35 % contre 92 % ou THF 37 % contre 77 %, suggère 
que la base peut avoir un effet déterminant. 

Cette, relativement faible, action des solvants a été vérifiée sur d’autres 
tert-butylphénols, les résultats obtenus sont répartis dans le tableau III. 


c* 
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TABLEAU III 





Rdt % 

Position nn — 

du tert-butyle É (0C/mmHg) ni DMF Me:CO 
Dis et haie à 71-72 (0,5) (°) 1,5080 97,5 90 

Ds ne eee auste 81 (0,4) 1,5055 96,5 92,5 
Ann Me ve 52-53 (0,15) (‘) 1,5051 99,5 92 
Ds nn See dre 89 (0,2) 1,5000 98 . 95 
Dre Lee 80 (0,1) () 1,5025 100 93 
DO Les Ds à 68 (0,06) 1,4960 100 100 


(‘) Déjà décrit par E. N. Marvell et coll. (*) avec És,1-66-680 et n° 1,5080. 
(?) A. B. Sen et R. P. Rastogi (*) décrivent É: 115-1160 et nè° 1,5065. 
() B. Miller (°) obtient É; 152-1540 et nÿ° 1,5028. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Une solution préparée à raison de 1 mole 
de tert-butylphénol pour 300 ml du solvant anhydre choisi, est traitée 
par 1,2 mole d’éthylate de sodium ou d’une autre base. On laisse la réaction 
se poursuivre pendant 15 mn puis on ajoute 1,1 mole de bromure d’allyle. 
On abandonne ensuite pendant 2 h, évapore le solvant et verse le résidu 
dans 1 1 de HCI-N. On extrait 3 fois à l’éther de pétrole. 

A ce stade, deux procédés d'évaluation des rendements ont été utilisés 
de façon comparative sans que des changements notables dans les résultats 
aient été observés. 

a. Étude par chromatographie en phase gazeuse. — On utilise une colonne 
à 5% de succinate de néopentylglycol sur « Chromosorb » W 80/100 
silanisé par le diméthyldichlorosilane, une température de 1800 et un 
débit d’azote de 30 ml/mm. L'appareil est un « Aerograph » 1200. 

Cette méthode a surtout été utilisée pour obtenir les résultats exprimés 
dans les tableaux I et IT. 

b. Étude par traitement classique et pesée des produits isolés. — La phase 
éther de pétrole est lavée à l’eau, à la liqueur de Claisen et à nouveau à 
l’eau. Après séchage et évaporation, on recueille le produit cherché par 
distillation sous vide. 

Cette méthode a conduit aux résultats du tableau IT. 


(*) Séance du 2 mai 1973. 

(:) (a) C. Acami, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4031; (b) N. KorNBLUM, P. J. BERRIGAN 
et W. J. LE NoLe, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 1141; (c) N. KorNBLum, 
R. SELTZER et P. HABERFIELD, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 1148. 

(@) L. CLaisEN, Justus Liebigs Ann., 418, 1919, p. 69. 

G) E. N. MARVELL, B. RICHARDSON, R. ANDERSON, J. L. STEPHENSON et T. CRANDALL, 
J. Org. Chem., 30, 1965, p. 1032. 

() A. B. SEX et R. P. RasroGr, J. Indian Chem. Soc., 30, 1953, p. 355. 

G) B. Mizer, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1685. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Équation d'état de mélanges binaires de particules 
rigides, de symétrie sphérique en phase fluide. Coefficient de compressibilité 
pour les rapporis de rayons 1,1, 5/3 et 3. Note (*) de M. Léo Decrive, 
présentée par M. Paul Laffitte. 


L’équation d’état d’un mélange binaire de sphères rigides de rayons différents, 
est calculée pour trois rapports des rayons des sphères. Ces rapports ont une influence 
directe sur l’empilement des sphères et sur le pourcentage du volume qui peut être 
occupé. Les résultats obtenus sont proches des résultats exacts connus. 


1. Ivrropucrron. — L'absence de connaissances précises de la fonction 
de distribution radiale des systèmes fluides de sphères rigides de rayons 
différents introduit de grandes difficultés dans le calcul de l’équation 
d'état. Le facteur de compressibilité du mélange, exprimé à partir du 
coefficient de compressibilité d’un des composants pur, est fonction du 
rapport entre le volume du système et le volume minimal possible. Ces 
deux volumes dépendent de la fonction de distribution radiale et des 
fractions molaires. 

Le volume minimal possible peut être estimé à partir de mesures sur 
des systèmes macroscopiques et en extrapolant les résultats à des systèmes 
infinis, suivant une technique due à Scott. 

L’équation d’état de mélanges binaires, équimolaires, de sphères 
rigides (*) sera calculée pour diverses valeurs de la densité pour trois 
valeurs du rapport des rayons. 


2. AppricatTION. — l'équation d’état d’un mélange de N, sphères 
rigides de rayons R, et N, sphères de rayons R;, a été obtenue antérieure- 
ment (!) 

w pY _ DV, Aer ee 

NKT NkT € Œ \OV Jr 
où 

N = N, + Ni; 

æ, fraction molaire du composant B; 

LT — Rs/Ra; 
1—0,1107519 b + 0,0046923 D? 
1 — 0,423 2519 b + 0,041 308 2 b°” 
Po V 1 + 0,063 507 b + 0,017 329 b 
NKkT 1 — 0,561 493 b + 0,081 313 b°° 
p=2ENRI(+a, 

3 V ? 





a = Vexp — b 





—1+0 





V so ner 
ET : coefficient de compressibilité du système. 
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Dans le but de comparer ce travail avec les travaux de différents auteurs 
[() à ()}, nous utiliserons les fractions molaires, les rapports de rayons 
et les densités étudiés par ces auteurs. Les systèmes auront une composition 
équimolaire et des rapports de rayons égaux à æ — 1/1,1, 0,6 et 1/3. 

La densité sera déterminée par le paramètre sans dimensions 
d=8(N/V)Ri(x, + aa). Les valeurs de ce paramètre qui seront 
utilisées correspondent à une phase fluide. Il faut donc trouver la relation 
entre R, et le volume du système. Une manière de réaliser ceci est une 
substitution en deux étapes. D’abord on exprime R, en fonction du volume 
minimal du solide parfait (V,,,). Chacune des valeurs de x correspond 
à une certaine structure cristalline en phase solide. Ces structures sont 
cubique centrée pour x — 1/1, 1, cubique simple pour + — 0,6 et du type 
de la sphalérite pour x — 1/3 (‘). Les volumes minimaux et les équations 
d’état obtenus à partir de ces données sont : 








x = 1/1,1 : 
4 
Vos = SR +2, 
DV __pmV 1 AVS ( — 2) Vos V! Ja | 
NAT NAT 2@e(+a) V æ@ \OV/rx 
x = 0,6 
Vas —=NRi(i +), 
PV _ BV 27r(1—7x) FE (N) 
NkT NKT e(i+zÿ V OV rs 
x= 1/3 : 
8N 
s —= = Ri ( + x), 
0 343 À (1 +2) 


ARE CRE PER EURE ATEN ATEN EE 
NAT NK&T Ae(t+ay V & \OV/rx 


Ensuite, on exprime V,,,en fonction du volume minimal du fluide V,,;. 
Ceci peut être réalisé soit par l’usage de la fonction de distribution radiale, 
soit expérimentalement. Étant donné que le système traité est à peine 
un modèle, le rapport Vs, /V,,, a été déterminé sur un modèle qui corres- 
pond au point triple d’un gaz rare (°). 

Un coefficient s est défini de la manière suivante : Vi, — s Vo. Puisque 
le volume minimal du solide est connu, la détermination des coeflicients s 
peut être réalisée par la technique de Scott (*). L’extrapolation à volume 
infini fournit les coefficients d’occupation et s : 


æ=1/1,1l: coefficient d'occupation : 0,66 + 0,03, s = 1,04 + 0,02. 
æ—0,6 : » » : 0,60 + 0,03, $s = 1,05 + 0,02. 
æ=13 : » » : 0,74 +0,03, s = 0,81 + 0,02. 





CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (21 mai 1973) Série G — 1577 





Une détermination précise de s devrait être faite en termes de la fonction 
de distribution radiale, ce qui, actuellement, ne semble pas encore possible. 

Les coeflicients de compressibilité sont groupés dans le tableau et sont 
comparés avec ceux obtenus par divers auteurs. 


3. Conczusrons. — L’équation d’état (1) est utilisable seulement quand 
la structure et l’état physique du système sont connus. Le tableau montre 
que la méthode utilisée donne des résultats qui s’approchent beaucoup 
des résultats exacts connus, et cela en dépit des approximations et du 
fait que le coefficient s a été déterminé dans des conditions identiques 
à celles du point triple et du zéro absolu du système (*). La qualité des 
résultats dépend beaucoup de la détermination précise de s. 





TABLEAU 
p VINKT 
Exact 
æ d Équation (1)  [(), ()] () () 

{0,1 1:23 - 1,239 1,239 
11.1 0,3 1,92 1,96 1,964 1,969 
Perse 0,5 3,13 3,17 3,259 3,207 
0,7 5,55 5,64 5,711 5,881 
0,1 1,20 _ 1,219 1,220 
0.6 (5e 1,77 1,85 1,864 1,885 
NH PRE NES TE 0,5 2,79 3,04 2,987 3,079 
0,7 4,99 5,05 5,190 5,879 
[0,8 1,63 _ 1,683 1,739 
113 0,5 2,41 2,69 2,488 2,710 
Féeries es 0,7 3,92 4,41 3,658 4,547 
10,9 7,50 7,92 5,848 8,377 


Les erreurs apparaissent au fur et à mesure que le système s’éloigne 
de l’idéalité. C’est le cas quand la densité augmente (d croissant) et que le 
facteur de compressibilité du système réel s’écarte de l’idéal. De même 
quand le rapport des rayons diminue, les systèmes passent d’un état 
quasi idéal (x — 1/1,1) à un état très imparfait où les théories approxi- 
matives donnent le coeflicient de compressibilité avec une erreur absolue 
non négligeable. : 

Dans le cas de x — 1/3, la valeur de s inférieure à 1, montre que la 
densité de la phase fluide est supérieure à la densité de la phase solide. 
Ceci a également été observé par Alder (*). Ce phénomène apparaît parce que 
la structure du solide est très ouverte et permet au système désorganisé 
d'occuper un volume inférieur à celui du système organisé. 

Divers points de ce travail se prêtent à des améliorations. Par exemple, 
si la relation entre le coeflicient s et la fonction de distribution radiale 
était connue, il serait possible de calculer s avec une plus grande précision 
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étant donné qu’il est probable que sa valeur dépend de la densité, D’autre 
part, le potentiel d'interaction est réaliste seulement pour certains cas 
très spécifiques. Des travaux ultérieurs démontrent que l’usage d’un 
potentiel décrivant l’attraction et la répulsion est plus adéquat mais d’un 
maniement plus complexe. 

Il est facile d’étendre les résultats des systèmes tridimentionnels aux 
systèmes bidimentionnels, mais dans ce cas il n’est pas possible de déter- 
miner s. 


(*) Séance du 2 avril 1978. 

() L. DEGRÈVE, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1537. 

(@) B. J. ALDER, J. Chem. Phys., 40, 1964, p. 2724. 

(5) D. HENDERSON et J. À. BARKER, J. Chem. Phys., 49, 1968, p. 3377. 

() J. L. LeBowirz et J. S. RowzinsoN, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 133; J. L. LEBOWITZ, 
Phys. Rev., 133 A, 1964, p. 845. 

() A. RoTENBERG, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 4377. 

() W. A. DEER, R. A. HAwIE et J. ZussmMAn, Rock Forming Minerals, Longmans, 
1967. 

() G. Gopgour et Y. Sicorre, Can. J. Chem., 46, 1968, p. 967. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Oxydation de l'argent en présence de chloro- 
sulfate dans le nitrométhane. Note (*) de MM. Jrax-Craune Fiscmer, 
Yves Aucer et Micuez Warrer, présentée par M. Gaston Charlot. 


L’oxydation de l'argent en présence de chlorosulfate de tétraéthylammonium 
s'effectue selon SO;CI-+ Ag + AgCl+ SO:+ e—. L’étude voltampérométrique de 
cette réaction a permis la détermination de la constante de dissociation de SO:CI- 
en SO: et CI. 


Dans une Note précédente ('), nous avons montré que, dans le nitro- 
méthane, les chlorosulfates pouvaient se dissocier selon 


SO;CI- = SO: “ CE 


sous l’action d’un acccpteur de SO; : la pyridine. Pour confirmer cet 
équilibre, 1] était intéressant d'utiliser un accepteur de CI comme l’ion Ag* 
Île chlorure d’argent étant très peu soluble dans le nitrométhane (*°)] 
Nous avons donc abordé l'étude voltampérométrique de l’oxydation de 
l’argent en présence de chlorosulfate dans le nitrométhane. 

Le solvant (produit « Fluka »), est purifié selon une méthode déjà 
décrite [(*), (*)]l. Un dernier passage sur une colonne (remplie d’alumine 
sèche) adaptée à la cellule est effectué en boîte sèche. La teneur en eau 
d’un échantillon de solvant ainsi recueilli dans la cellule est très faible 
{inférieure à 5.107). 

Les courbes intensité-potentiel sont tracées à l’aide du montage classique 
à trois électrodes dont : 

— l’indicatrice est une microélectrode d’argent; 

— la référence est constituée par la demi-pile Pt/ferrocène-perchlorate 
de ferricinium (°). 

Toutes les courbes sont tracées en milieu (C:H;),N CI0, M/10 à la 
vitesse de 200 mV/mn. Le solvant obtenu possède un domaine d’électro- 
activité supérieur à 2 V; les courants résiduels sont négligeables. Le poten- 
tiel de demi-vague d’oxydation du ferrocène est pris comme origine des 
potentiels (*). 

Les solutions de concentration inférieure à 107* mole/l de chlorosulfate 
de tétraéthylammonium dans CH,NO; donnent lieu à une vague d’oxy- 
dation reproductible et très bien définie (fig. 1), dans le cas d’un échan- 
tillon de solvant de teneur en eau très faible. 

On constate d’une part que le courant limite de diffusion est propor- 
tionnel à la concentration en chlorosulfate et d’autre part que le potentiel 
de demi-vague ne varie pas avec la concentration (E,, = 165 + 5 mV). 
Sur les courbes tracées en retour dans le sens anodique cathodique, on 
observe la réduction d’un solide déposé sur l’électrode à des potentiels 
équivalents à ceux de la réduction de AgCl. 
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Une coulométrie faite pendant l’électrolyse avec anode d’argent d’une 
solution de chlorosulfate de tétraéthylammonium, montre que la réac- 
tion électrochimique consomme un électron par molécule de chlorosulfate. 
De plus, la pesée du solide recueilli confirme la formation d’une molécule 
de chlorure d’argent par ion SO,CI disparu: 


AipA 








100 200 300 400 500 





Fig. 1. — Courbes intensité-potentiel d'oxydation de l'argent 
en présence de SO:CI- dans le nitrométhane. 


(1) solvant seul; 

(2) (ŒLN SO:CI) — 4,5.10—* mole/l; 
(3) Œt:N SO;:CD) = 6,3.10—* mole/l; 
(4) ŒtN SO:CD) = 8,4.10—* mole/l. 


La réaction d’oxydation de l’argent en présence de SO;CF dans le 
nitrométhane est donc : 


Ag+ SO;CI- — AgCl+ SO:+ e- 


Ce résultat est confirmé par l'étude de la transformée logarithmique 
des courbes : — f(E) de la figure 1. En effet, l'analyse mathématique 
révèle que la fonction log {i/{isou- — 1)], où to, représente l’inten- 
sité du courant limite de diffusion de SO;CF, varie linéairement avec le 
potentiel (fig. 2). La pente de la droite obtenue est égale à 0,06 V par 
unité de logarithme, ce qui montre que le transfert électronique est rapide. 
Cette valeur est identique à celle obtenue par Cauquis et Serve (*) lors 
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de l’étude du système Ag/AgCl; l'ion SO,CI se comporte comme un donneur 
de chlorure. 

En supposant que les constantes de diffusion des espèces SO; et SO,CI- 
sont voisines et que le chlorosulfate de tétraéthylammonium est totale- 
ment dissocié [comme il l’est admis pour les chlorures et les perchlorates 
d’ammonium quaternaire (°), (*)], le potentiel de demi-vague E,, peut 
être assimilé au potentiel normal E,;. 


i 











L'soscr 7! 
L 
L 
1 

1o'E 

10° 

107 | L se 
100 150 200 250 

Fig. 2. -— Analyse mathématique de la courbe intensité-potentiel n° 4 de la figure 1. 


Un calcul simple montre que ce potentiel est relié au potentiel normal E, 
du couple Ag/Ag* par 
E, = Eo+ 0,06 108 
où P est le produit de solubilité du chlorure d’argent, et K la constante 
de dissociation de l’ion chlorosulfate : 


__ (SO:) (CI-) 
K="Go.cr) ‘ 


En se référant aux valeurs données par Bardin (?) pour P (10 °'?) 


et Es (+ 0,59 V), K = 10-11 (à force ionique 1/10). 
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Ainsi, l'obtention d'échantillons de nitrométhane de faible teneur en 
eau nous a permis de calculer la constante de dissociation de l'ion SO;CF-. 
La valeur de cette dernière, supérieure au produit de solubilité du chlorure 
d’argent, montre qu’il n’est pas possible de préparer le chlorosulfate d’argent 
dans ce solvant. 


Nous nous proposons de confirmer cette valeur par l’étude d’autres 
chlorosulfates. 


(#) Séance du 2 mai 1978. 
(1) J.-C. FISCHER, Ÿ. AUGER et M. WARTEL, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1446. 
() J.-C. BARDIN, Thèse, Paris, 1972. 
() R. C. Larson, Thèse, Université Kansas, 1961. 
() J.-C. FiscHer et M. WARTEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 3302. 
(5) G. Cauquis et D. SERVE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 302. 
(5) À. K. R. Uri, L. Ezras et H. I. Scnirr, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1216. 
() $. Bzuu et H. I. Scnirr, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1220. 
Université 
des Sciences et Techniques 
de Lille, 
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59650 Villeneuve-d’Aseq. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système rubidium-hydroxyde de rubidium. 
Note (*) de M. Punxpe ‘TFouzan, transmise par M. Georges 


Champetier. 


Le diagramme de phases du système Rb-RDOH est tracé point par point à 
l’aide de l’analyse thermique différentielle. On remarque une assez grande solu- 
bilité du métal dans l’hydroxyde. De plus, les liquides sont miscibles en toutes 
proportions. 


Les systèmes M-MOH (M — métal alcalin) ont été étudiés dans le cas 
du sodium [(‘) à (*)] et du potassium [{!), (*), (*)]. Le diagramme de phases 
correspondant au sodium (‘) est extrêmement complexe du fait de la 
réaction 2 Na + NaOH = Na:O + NaH. Par contre, celui correspondant 


ji liquide 

Pen, e 
t°C pe > . 
300 - à 

RbOHg + liq. 

0 — — 0 0 ——— à 

200 
RbOHa + liq. 

1000 

5 se ee 0 





RbOH a + Rb 





0 20 40 60 80 100 
Rb en mole % 


au potassium (°), plus simple, indique seulement une monotectie pour la 
température de fusion de la potasse et une région d’immiscibilité de deux 
liquides (demixtion) avec température critique à 6100C. 

Nous avons entrepris l'étude du système Rb-RbOH, jusqu'alors inconnu, 
par analyse thermique différentielle. 
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L’hydroxyde de rubidium RbOH, 2 H,0 ('*) est déshydraté, selon la 
méthode préconisée par Rollet et coll. ('') par chauffage prolongé sous 
vide durant 3 jours, la température étant élevée régulièrement jusqu’à 
3000C. Le rubidium bidistillé et l’hydroxyde anhydre RbOH sont mani- 
pulés dans une boîte à gants sous argon U et introduits, le premier liquide 
à l’aide d’un petit compte gouttes, le second en poudre, dans de petits 
tubes de nickel (diamètre intérieur : 4 mm; longueur : 20 mm) dont l’extré- 
mité inférieure conique peut s’adapter sur le porte-échantillon de l’analy- 
seur thermique différentiel, modèle M 4, type Mazières ("?). Les quantités 
de métal et d’hydroxyde sont déterminées par pesée. Enfin, l'extrémité 
ouverte du tube est écrasée puis scellée par une brasure à l’argent. Les 
échantillons sont homogénéisés par chauffage à 5000C. L'analyse thermique 
différentielle est conduite avec un échauffement de 100C mn *. 

L’hydroxyde RbOH anhydre fond à 3830C selon Bogart (‘*}, à 3820C 
selon Rollet et coll. (!') et à 3800C selon a et coll. (**). Tous ces 
auteurs déterminent la transition cristalline 2-5 de RbOH à 2350C. Quant 
à nous, nous avons trouvé 382 + 20C comme bé retie de fusion de 
RbOH et 235 + 20C pour la transformation 2-5. Une petite quantité de 
carbonate Rb,CO; (environ 0,5 %) donne cependant pour tous nos essais 
un petit pic endothermique correspondant à la fusion de l’eutectique 
RROH-Rb,CO, à 3350C (1°). 

Le diagramme de phases du système Rb-RLOH est représenté sur la 
figure. On remarque que le métal et l’hydroxyde sont miscibles en toutes 
proportions à l’état liquide, le système ne présentant pas de zone de 
demixtion (pas de monotectie). La courbe de liquidus de ce diagramme 
décroît donc sans discontinuité de la température de fusion de RbOH 
jusqu’au point eutectique qui est identique en température de fusion 
(390C) et composition au rubidium pur. Ce diagramme est comparable 
à celui du système Rb-RbBr ('°) mais non à ceux des systèmes Rb-RLX 
(X = F, CI D) (!*) car ces derniers présentent une zone d’immiscibilité 
dans la phase liquide comme dans le cas du système K-KOH (°}. 





(#) Séance du 2 mai 1973. 

() G. Hevesv, Z. Elektrochem., 15, 1909, p. 529. 

(@) F. Hazca et H. Tompa, Z. anorg. allgem. Chem., 219, 1934, p. 321. 

() A. KLEMENCG et E. SVETLIK, Z. anorg. allgem. Chers 269, 1952, p. 152. 

€) D. D. Wizzrams, J. A. GRAND et R. R. Mizcer, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 68. 

G) E.M. Mrrkevicx et B. A. Saikov, Russ. J. Inorg. Chem., 11, 1966, p. 343 et 346. 

(‘) B. A. SHiKxHov, Russ. J. Inorg. Chem., 12, 1967, p. 545. 

€) N. IL Berpicaevskir et A. G. MoracHEvskn1, J. Applied Chem. USSR., 41, 1968, 
p. 966. 

6) E. M. Mrrkevica et L. S. Gror, Russ. J. Inorg. Chem., 11, 1966, p. 486. 

€) E. M. Mrrkevicx et B. A. Sxiknov, Russ. J. Inorg. Chem., 11, 1966, p. 1289. 

(it) Laboratoire Fluka A. G. Chemische Fabrik, Suisse. 

(:) A. P. RoLzer, R. COHEN-Apap et J. CHoucrouN, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 146. 
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(2) C. Mazières, Anal. Chem., 36, 1964, p. 602. 

(*) D. BocarT, J. Phys. Chem., 58, 1954, p. 1168. 

() S. E. OsrroviTyAnova et L. S. ITrkiN4a, Russ. J. Inorg. Chem., 14, 1969, p. 299. 

(5) R. Conen-ADpaDp, M. MicHaupD, J. Saïp et A. P. RoLLeT, Bull. Soe. chim. Fr., 
1961, p. 356. 

(5) M. A. Brepi@ et J. W. JonnsonN, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 1899. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Temps de relaxation spin-réseau et temps de 
corrélation de rotation de quelques bromures aliphatiques. Note (*) de 
MM. Roserr Seurère et JEax F. Recnier, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


Les premiers termes des bromures aliphatiques normaux présentent deux temps 
de relaxation spin-réseau. Du plus long on déduit un temps de corrélation de rota- 
tion. Les résultats expérimentaux sont comparés à ceux obtenus par relaxation 
diélectrique et aux valeurs déduites des théories de la microviscosité. L'accord est 
très satisfaisant avec la théorie de Hill pourvu que l’on considère une contribution 
des différents rotamères. 


On a mesuré les temps de relaxation magnétique des bromures de 
formule générale C,H::,,Br pour n compris entre 2 et 7. Le domaine de 
température s'étend de — 60 à + 1000C. Deux temps T; sont souvent 
observés, nous donnons iei l'exemple du C;H::Br. 





TABLEAU 
TOC) —60 —40 —20 0 20 30 40 50 60 80 100 
(TS) ire 0,88 1,39 2,25 83,0 4,6 5,1 5,5 6,4 7,0 8,0 gazeux 
CA A PAT) EE non non non non non — —  _1,6.1,7 2,1 — 


Le temps le plus long est mesurable avec une bonne précision (2 à 5 %); 
(T;), diminue lorsque la longueur de la chaîne augmente et lorsque la 
température diminue (fig. 1). 

Le second temps (T;): dont la mesure est moins précise apparaît à des 
températures de plus en plus élevées quand la chaîne s’allonge. Le phéno- 
mène est d'autant plus important que la chaîne est plus courte. Dans le 
tableau nous avons inscrit «non » lorsque rien ne permet de déceler l’exis- 
tence de ce deuxième temps dont la valeur semble relativement insensible 
à la température et à la longueur de la chaîne. On ne considère dans la 
suite que (T;),. Par dilution dans un solvant non protoné on a T; rotation. 

Ces mesures de (T;),. ont été faites pour C;H;Br, C:H,.Br et C;H,;Br 
en solution dans CCI, ou C:ClL.. 

La mesure de la viscosité des solvants montre que les pentes de 
Log (TT). et de Log en fonction de 1/T sont très approximativement 
égales, ce qui exclut l’existence d'interaction solvant-soluté (fig. 2). 

Pour une molécule possédant n: protons dans un groupe CH: et n; 
protons dans un groupe CH; on a (!) : 


& Î # 8 PE la 2 ee 
(1) (r). TT (5 N + 5+) T° *Cs 
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avec N = n: + n:; %, temps de corrélation de rotation; r, distance entre 
deux protons. 

Les valeurs de 7 calculées par (1) sont comparées (fig. 3) aux valeurs 
de 7/3; 7» étant le temps de relaxation diélectrique résultant des mesures 
de C. P. Smyth (*}. Il faut noter cependant que 





T ebye 4 Ta a 
@ "3 "34 T" 


calculé à partir de la viscosité observée et d’un rayon moléculaire moyen, 
est très supérieur à 7 calculé par (1). 


20 


10 











Ce 15 


dans le CCla. 
C4 10 





dans le Ce Clé. 


32 33 34 35 10%7T° 









50 40 30 20 10 +t° 
Fig. 2 


100,020 © 20-40 -60 


t°C 
25 3 35 + 45 5 10YTK 
Fig. 1 
Fig. 1. — Temps de relaxation (Ti): (s), des bromures C.H:,:1Br. 


Fig. 2, — Log (Tihu et Log du C:;H,,Br en fonction de 1/T (K). 


Spernol-Wirtz (*) et Gierer-Wirtz (‘) corrigent la relation de Debye en 
introduisant un facteur de microviscosité. 

Les valeurs ainsi calculées sont encore très supérieures aux valeurs 
observées (fig. 4). 

La relation de Nora Hill [(°), (“)] permet de calculer un temps de corré- 
lation de rotation : 


(3) Ou 


3 
à 


Es 
Aie 
Tir 


I, moment d'inertie de la molécule de soluté; 1, masse réduite soluté- 
solvant; , viscosité du solvant; 5, somme des rayons moléculaires. 
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La figure 4 donne la valeur de sun. Si l’on se borne à la seule forme 
trans la valeur obtenue est cette fois beaucoup trop faible pour C;H;Br. 
Le moment d'inertie dynamiquement équivalent est calculé par la relation 


3. À 1 1 
œ@ LR 


où L:, 1 et I;, sont les moments principaux d'inertie. 







[EH . 
{TD exp +h. de Hill 10 2 T.«sec) 
30 Smyth À 





théorie de Spernol 






CyHsBr 


3 th. de Hill (forme gauche) 


2,7 nos mesures 
2,5 2 
5 th, de Hill 

21 Smyth 

1,8 nos mesures 

17 1 
1,6 

15 





30 32 34 36 104T°K 5550 40 30 20 10 1°t° 


Fig. 3 Fig. 4 
Fig. 3. — Log tin, Log Trexr, Log (3 rc) en fonction de 1/T (K). 
Fig. 4. — Log des différents temps de corrélation du C:H:Br en fonction de 1/T (K). 


Si en revanche on tient compte des formes gauches en admettant qu'il 
existe entre les différents rotamères un équilibre de Boltzmann, on peut 
obtenir un accord assez remarquable entre 75, et les temps de corré- 


lation =, et diélectrique sur un large domaine de température. ty, est 
calculé par 


6) es ER Re NS ENS 
Nc + Ne + Nr 


“Hill — 


où Ne, Ne, Nr, sont les populations. 

On a pris E — E; = + 0,8 kcal/mole pour le chaînon C—C—C et 
Ex — E; — — 0,2 kcal/mole pour le chaînon C—C—Br (”). 

Dans le cas le plus complexe de C;H;,Br et de C,H.,;Br seuls les confor- 


mères les plus stables ont été retenus, soit 17 sur 27 pour le premier et 
27 sur 213 pour le second. Les calculs du moment d'inertie équivalent 
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pour chaque conformère ont été effectués grâce à un programme publié 
par Fleury et Tabacik (*). 

Les valeurs de tn ainsi obtenues sont comparées dans la figure 3 aux 
valeurs expérimentales de Smyth et à celles qui résultent de nos mesures. 


(#) Séance du 16 avril 1973. 

() D. E. Wozssner et coll., J. Magnet. Reson., 1, 1969, p. 105. 

@) W. M. HESTON, E. J. HENNELLY, H. L. Laquer et C. P. Smyrx, J. Amer. Chem. Soc., 
70, 1948, p. 4093, 4097 et 4102. g 

() A. SPERNOL et K. WirTz, Z. Naturforsch., 8 a, 1953, p. 522. 

() A. G1ERER et K. Wirrz, Z. Naturforsch., 8 a, 1953, p. 532. 
6) N. E. Hire, Proc. Phys. Soc. (London), 67 B, 1954, p. 149. 
(5) N. E. Hirzz, Proc. Phys. Soc. (London), 68 B, 1955, p. 159. 

() R. J. W. LE FEVRE et B. J. OrR, J. Chem. Soc., 1965, p. 5353. 

(6) V. TaBacx et G. FLeury, Computer program exchange library, Perkin-Elmer 
Corp. Norwalk (U. S. A.). 


Chimie structurale, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des [{]-benzothiéno-[3.2-d] pyrimidines. 
Note (*) de M. Max Rosa, Mme Paurerre Touzor et MH Rose-Mane 
Riquerme, transmise par M. Georges Champetier. 


L'accès aux dérivés de substitution du cycle pyrimidinique et de l’homocycle 
de la {1}-benzothiéno-[3.2-d] pyrimidine est décrit. 


Abordée dans une Note précédente (') l'étude des [1]-benzothiéno-[3.2-d] 
pyrimidines a été poursuivie dans le cadre de travaux sur des hétéro- 
cycles tricycliques intercalables dans le DNA. 

La benzothiénopyrimidone 1 (R — H) se prête aux réactions de substi- 
tution électrophile sur l’azote lactamique avec le sulfate diméthylique 
(dérivé 1, R — CH;, F 1700, éthanol) Le chlorure de benzyle (dérivé 1, 
R = CH;CH;, F 1769, éthanol), le bromure d’allyle (dérivé 1, 
R = CH,CH = CH,, F 1410, éthanol) et le monochloracétate d’éthyle 
(dérivé 1, R — CH:CO,C:H;, F 1950, éthanol). La réaction d’addition 
avec le nitrile acrylique est positive en présence de triton B [dérivé 1, 
R = (CH,),CN, F 259, acétone]. L'hypothèse de la formation de struc- 
tures O-substituées, envisageable du fait de la tautomérie lactame-lactime 
de la matière première peut être exclue après examen des spectres infra- 
rouges et de RMN. Les dérivés 1 présentent des bandes CO intenses 
vers 1665-1675 em '. En RMN, on observe un blindage important 
(0,45 à 0,75.10) des protons H>; par comparaison avec Le proton H, 
de structures à cycle pyrimidinique aromatique. Par ailleurs, l’existence 
d’une forme tautomère à groupement lactamique en 1 et 2 pouvant 
provoquer des substitutions sur N;, la substitution sur N, a été 
confirmée en prenant comme modèle la N-benzylbenzothiénopyrimidone 1 
(R = CH:C;H;). La synthèse univoque en a été faite par cyclisation du 
carbéthoxy-2 formamido-3 benzothiophène, IF 1730 (acétone) spectre 
infrarouge Y (NH) — 3 200 em’, v (CO) — 1725 cm ‘ avec la benzyl- 
amine en présence d’oxychlorure de phosphore. 

La thionation de la benzothiénopyrimidone 1 (R — H) avec le penta- 
sulfure de phosphore dans la pyridine donne la benzothiénopyrimidine- 
thione 2 (R — I), F 3000 (éthanol) dont la désulfuration avec le nickel 
de Raneÿ constitue une nouvelle synthèse de La [1]-benzothiéno-[3.2-d] 
pyrimidine ('), F 1449 (isopropanol). En vue de l’étude de la structure des 
dérivés résultant de substitutions électrophiles sur la benzothiénopyrimi- 
dinethione 2 (R — H) la thionation a été appliquée à des benzothiénopyri- 
midones N° substituées pour conduire aux thiones 2 (R — CI,), F 2360 
(éther éthylique) et 2 (R = CH,C;H;), 2340 (éthanol). 

Un autre accès vers les benzothiénopyrimidones obtenues jusqu'ici 
selon la méthode de Niementowski (*) a été mis au point avec l’adaptation 
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de la méthode de Bogert et Seil (*) qui met en œuvre des benzoxazones. 
L’amino-3 carboxy-2 benzothiophène (‘) peut être cyclisé par chauffage 
au reflux dans l’anhydride acétique pour donner la benzothiénooxazone 3, 
R=CH;, F1860 (dioxanne), spectre infrarouge v (CO) — 1745 em". 
L'ouverture de l’oxazone au moyen d’amines permettra d'aboutir à des 
benzothiénopyrimidones 4 disubstituées. Par chauffage dans l’aniline 
à 1500, on aboutit au dérivé 4 (R — CH;, R; = C;H;), F 2390 (éthanol), 
spectre infrarouge v (CO) — 1680 em *. 

La benzothiénopyrimidinethione 2, R — H se prête à des réactions 
d’addition avec l’acrylonitrile ou de substitution avec divers réactifs 


N N NS R 
2 S 


1 © a 
N_ R N N 
DL. Û Ÿ FT 
s NR3 S 2N AN 
—: 5 6 R 
| 
R 
N s X 
NS N” 
wÉT L À CX } ER 
d s NH N7 
R 
à gs © 9 


aboutissant à des thioéthers 5 dont la structure est établie par compa- 
raison des spectres de RMN avec ceux des thiones 2 et des thioéthers 
obtenus par synthèse univoque : dérivés 5, R — CH:, F 1340 (éther éthy- 
lique); R = CH,C;H;, F 1180 (éthanol); R — CH,COOH, F 2700 {acide 
acétique) et R—(CH.),CN, F2590 ({acétone). Les thioéthers 5, 
R = CH,COOCH:, F 1400 (éthanol) et R = C;H;, F 98 (éther éthylique) 
sont synthétisés par substitution de la chloro-4 benzothiénopyrimidine 6 
(R = Cl, avec le thioglycolate de méthyle et le thiophénol. 

Les substitutions nucléophiles faites sur la chlorobenzothiénopyri- 
midine 6 (R = Cl) permettent l’introduction d’autres substituants sur le 
cycle et l’obtention d’éther-oxydes 6, R — OCH,, F 1429 (éther éthy- 
lique), R = OC:H;, F 1550 (éther éthylique), R = OCH,CH = CH, F 669 
(éther éthylique) et R = OC;H;, F 1220 (éther éthylique) avec les alkoxydes 
de sodium et avec le phénate de sodium. Avec l’ammoniae à 80° en solu- 
tion méthanolique on obtient l’amine 6, R = NH:, F 2809 {sublimable 
à 2600 sous 0,5 mm), spectre infrarouge, v (NH) — 3 310, 3 130 et 1675 em". 
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On prépare de même avec l’amine appropriée les dérivés 6, R — NHC:H;, 
F 2020, 6, R—N(C:H;)», F 629, la N-pipéridino-4 benzothiénopyrimi- 
dine, F 809 et la N-morpholino-4 benzothiénopyrimidine, F 780. 

La benzothiénopyrimidine 6 (R — H) et la benzothiénopyrimidone 1 
(R = H) se prêtent à des réactions de substitution électrophile, au niveau 
de l’homocyele pour conduire à des dérivés dont la structure exacte est 
en cours d'étude : bromobenzothiénopyrimidine 7, R — H, F 2080 {éthanol); 
bromobenzothiénopyrimidone 8, R—H, R; —Br, F> 300 (acéto- 
nitrile), spectre infrarouge, v (CO) — 1665 cm’; nitrobenzothiénopyri- 
midone 8, R = H, R, — NO;, F 3000 (acide acétique), spectre infrarouge, 
v (CO) — 1670 em ‘; dimitrobenzothénopyrimidone 8, R— R, — NO», 
F > 8000 (dioxanne), spectre infrarouge, v (CO) — 1665 cm". 

La réduction de la nitrobenzothiénopyrimidone avec le nickel de Raney 
conduit à l’aminobenzothiénopyrimidone 8, R — H, R, — NH,, F 2180, 
spectre infrarouge, v (CO) — 1670 em", v (NH) = 3 330 em ‘ tandis que 
la chlorodéshydroxylation de la bromobenzothiénopyrimidone donne la 
bromochlorobenzothiénopyrimidine 7, R — CI, F 1929 {acétonitrile). 

L’hydrazino-4 benzothiénopyrimidine 6, R — NHNH, permet d’accoler 
un cycle supplémentaire à la pyrimidine. L’acide formique au reflux 
donne un dérivé formylé, 6, R — NHNHCHO, F 23%, spectre infrarouge 
v (CO) — 1685 em, (NH) — 3205 et 1610 cm '. La cyclisation qui 
est assurée par chauffage de ce dérivé formylé avec l’oxychlorure de 
phosphore dans le dioxanne donne la triazolobenzothiénopyrimidine 9, 
X — CH, F 2129 {dioxanne). Par contre, l’acide acétique au reflux provoque 
directement une cyclisation en méthyltriazolobenzothiénopyrimidine 9, 
X — CCH;, F 949 (acide acétique) et l’acide nitreux en tétrazolobenzo- 
thiénopyrimidine 9, X — N, F 2120 (éthanol). 

Les spectres de RMN et les résultats des microanalyses élémentaires 
sont en accord avec les structures proposées. Les résultats expérimentaux 
seront publiés ultérieurement. 


éance du 2 mai 1978. 
I. RoBB4, P. Touzor et R. M. RIQUELME, Tetrahedron Letters, 1972, p. 4549. 
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I. T. Bocerr et H. A. Six, J. Amer. Chem. Soc., 27, 1905, p. 1305. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions diastéréogènes dans la série du benzène 
chrome tricarbonyle. Note (*) de MM. Berxar Gaurnerox, Jack BESANÇox, 
et MUe Ann Carn, présentée par M. Henri Normant. 


Les benchrotrénocyclohexénones 2 ont été préparées en utilisant deux types 
de réactions diastéréogènes : condensation de Cr (CO); sur les cétones benzéniques 
et cyclisation des acides benchrotréniques. La configuration relative des cétones 
est déterminée par voie chimique et l’on indique quelques données RMN spéci- 
fiques à ce type de composés. 


Dans le cadre des études faites au laboratoire sur les réactions diastéréo- 
gènes en série benchrotrénique [(*), (*), (*)], nous avons préparé les cétones 
du type 2 dans lequel le substituant peut être fixé sur un sommet quel- 
conque du cycle orthocondensé. Si l’on adopte la systématique proposée 
antérieurement ('), la synthèse de ces composés peut être réalisée selon 
deux voies correspondant à l’ordre des séquences d’introduction des carac- 
téristiques stéréochimiques : (S4, À.) + M, et (M,, À) + Su. 

RéAGTIONS SELON LA SÉQUENCE (S4, À.) + M, — Le marquage latéral 
(M;) est introduit par condensation du chrome hexacarbonyle sur les 
cétones 1. 


, ip iPr 
| = O2 
Ÿ À 
0 0 
H 
Cr(Cco) 3 
4 2 
æ : substituant sur carbone 6 a : dérivé endo 
y : » » 5 b : dérivé exo 
gs » » 4 


1 x est obtenu directement par alkylation de la benzéno-2.3 cyclohexa- 
none dans le t-amylate de sodium selon (’); liquide incolore, É:, 175-1780. 
La préparation de 1 y est beaucoup plus complexe et utilise une suite de 
réactions déjà mentionnée dans d’autres séries par Kagan (*); liquide 
incolore, É: 1300. 

Pour accéder à 1 z, nous avons utilisé une voie analogue à la préparation 
de 1 y en utilisant au départ l’acide méthyl-4 pentène-2 oïque isolé selon 
Linstead [{°), (°)}; huile jaune citron. 

La condensation du chrome hexacarbonyle est réalisée à l’ébullition, 
(20 à 40 h) dans le mélange oxyde de butyle-heptane. Après séparation 
chromatographique (Kieselgel G, éther-benzène-hexane 1/1/2,5), on isole, 
dans chaque cas, les deux cétones attendues : 2 xa, (C;6H,40;Cr), F 1570 
(éther-pentane), 87 % et 2 æb, (C.,H:,0;Cr), F 919 {éther-pentane), 13 %; 
2 ya, (CiHiO;Cr), F 1680 (éther-pentane), 37 % et 2 yb, (Ci6H;40,Cr), 
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F 1159 (éther-pentane), 63 %; 2 za, (Ci Hi6O:Cr), F 1130 (éther-hexane), 
75% et 2zb, (CisHi6O,Cr), F 1000 (éther-hexane), 25 %. 

Le site endo ou exo du substituant des cétones 2 æ et 2 y a été déterminé 
par un ensemble de réactions déjà utilisé en série ferrocénique [(*), (*}] 
et en série benchrotrénique (t). 

Pour les cétones 2 z, la configuration relative a été déterminée grâce 
au schéma de filiation suivant : 


0 
JD — 0 — D — XD 
iPr iPr iPr 


OH 

3 & 5 6 

L'alcool 8 (Gi6H:30,Cr, F 1180, éther-hexane) obtenu exclusivement 
dans la synthèse magnésienne sur la cétone cyclique correspondante est 
déshydraté (KHSO,) en 4 (Ci5H:50;,Cr, F 649, éther-pentane). L’hydro- 
génation catalytique de 4 sur oxyde de platine donne le dérivé endo 5 
(CicH::0:Cr, F 969, éther-pentane) qui est identifié à un échantillon 
obtenu par réduction selon Clemmensen de la cétone 2 za. 

Les proportions des diverses cétones isolées montrent que, contraire- 
ment à ce que l’on pouvait attendre en ne considérant que les seuls effets 
stériques dans la réaction de complexation, les cétones benzéniques 1 z 
et 1x conduisent préférentiellement aux cétones benchrotréniques endo. 
Ce résultat traduit une fixation préférentielle du réactif du côté le plus 
encombré de la molécule. Par contre, l’attaque de Gr (CO), se fait normale- 
ment du côté stériquement le plus favorisé pour la cétone 1 y et l’anomalie 
précédente ne s’observe pas si le susbtituant est un groupement méthyle (*). 

RÉACTIONS SELON LA SÉQUENCE (M,, A4) + S4 — La disubstitution 
dissymétrique ($4) est introduite par cyclisation d’acides benchrotréniques 
substitués. Selon cette séquence nous avons réalisé uniquement la synthèse 
des cétones 2 x et 2 y. 


1 
A RSS (6) 


O 
i-Pr 


| 
Rte Gao (8) 


O 
i-Pr 


| 
Bet—CH:—CHCH:CO:H (10) 
2 ya + 2yb 


78% 22% 
[Bcet=(CO):CrGH;] 


Re (7) 


O 
i-Pr 
Bct—C—CH:CHCO:H (8) 
Î 
O 


FE 
Bct—CH:—CH:—CH—CO:H (11) 
Ÿÿ 


2zxa + 2xb 
28% 72% 
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La condensation selon Friedel et Crafts de l’anhydride isopropyl- 
succinique sur le benzène conduit aux deux acides 6 et 7 dont les esters 
méthyliques ne se séparent qu'imparfaitement par chromatographie. 
Par contre si l’on soumet ces esters à l’action du chrome hexacarbonyle, 
les dérivés complexés se séparent aisément sur colonne de Kieselgel et 
conduisent aux acides 8 (Ci:H:,0,Cr, F 1840, éther-pentane) et 9 
(CieHicO4Cr, F 1550, éther-hexane). 

La position du substituant dans la chaîne carbonée peut être facilement 
précisée par spectroscopie RMN; la proximité du groupement isopropyle 
et du reste benchrotrényle dans 8 différencie les deux protons ortho du 
squelette métallocénique et les méthyles du substituant. 

La réduction selon Clemmensen de 8 et 9 conduit respectivement aux 
acides 10 et 11 qui sont finalement cyclisés sous l’action de l’acide poly- 
phosphorique. Dans chaque cas la stéréosélectivité est très marquée. 
L’acide 10 donne préférentiellement la cétone endo; l’acide 11 conduit 
à un excès de cétone exo. 

La formation préférentielle de l’un des isomères peut s’expliquer 
raisonnablement en envisageant la géométrie la plus probable du complexe 
privilégié de la réaction diastéréogène [(*}, (”)]. 

CARACTÉRISTIQUES RMN DES CÉTONES cYGLIQUES. — Dans une première 
approche, nous avons simplement relevé la position du signal du substituant 
isopropyle et du proton H, du système benchrotrénique dans deux solvants 
différents : le chloroforme et le benzène deutériés. 

Dans CDCI;, les groupements méthyle du substituant sont généralement 
équivalents quel que soit le site du substituant sauf toutefois pour les 
isomères 2 xa et 2 yb dans lesquels ils présentent une légère anisochronie. 
De plus, un substituant endo fixé sur les sommets 4 ou 6 du cycle ortho- 
condensé se trouve dans la zone de déblindage du groupe Cr (CO); Ce 
résultat a déjà été rapporté pour une série analogue (!°). Par contre, on 
trouve un effet inverse quand on compare 2 ya et 2 yb. 

Dans le benzène deutérié, l’effet du solvant entraine un blindage du 
substituant quelle que soit sa position. Ce glissement chimique est parti- 
culièrement important pour les cétones 2 y et 2 z. 

Nous remarquons enfin que l'influence du benzène deutérié sur le 
proton H;, se manifeste par un blindage de l’ordre de 0,2.107". Ce résultat 
est en complet désaccord avec les règles empiriques qui traduisent 
l'effet des solvants aromatiques sur le glissement chimique de tels 
protons [(!'), ("1 

Une analyse détaillée sera publiée ultérieurement. 


(#) Séance du 2 mai 1973. 

() J. BESANÇON, G. TAINTURIER et J. TirourLET, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1084. 

@) (a) J. BEsaNÇoN, A. CarD, Y. Dusausovy et J. TirourLET, Comptes rendus, 274, 
série C, 1972, p. 545; (b) J. BESANÇON, J. TiRoUFLET, Ÿ. Dusausoy et A. CARD, J. Organo- 
metal. Chem. (sous presse). 
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@) GC. Moïse, D. SauTrey et J. TirourLeT, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 4562. 


() S. Bory, M. FÉTizoN, P. Laszzo et D. H. Wizziams, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 2544. 


(6) J. Barry et H. B. KAGAN, Tetrahedron, 27, 1971, p. 4737. 

5) R. P. LiNSTEAD, E. G. BoBee et E. J. BoormaN, J. Chem. Soc., 1933, p. 557. 
) R. P. LinsTEAD, J. Chem. Soc., 1929, p. 2505. 

8) H. FALK et K. ScaLôci, Monatsh. Chem., 96, 1965, p. 1065. 

) B. GAUTHERON et J. TIROUFLET, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 273. 
0) G. JAOUEN et R. DABARD, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1610. 

) G. Wison, D. E. Riverr et D. H. WizciamMs, Chem. and Ind., 1969, p. 109. 
) D. H. WizuiaMs et N.S. BnaccA, Tetrahedron, 21, 1965, p. 2021. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence de la structure des constituants des 
micelles cationiques sur leurs propriétés catalytiques vis-à-vis de l’hydrolyse 
alcaline de l’acétate et du laurate de p-niütrophényle. Note (*) de M. Giserr 
Meyer, présentée par M. Henri Normant. 


L'étude comparative de l'accélération de l’hydrolyse basique des esters de 
p-nitrophényle par les micelles formées à partir des sels d’ammonium (A), (B), 
(C), (D) montre que la présence du groupe OH en $ de l'azote exalte considé- 
rablement l'effet catalytique. Cette exaltation augmente avec le nombre de ces 
groupes; elle n’est pas due à un effet de polarité, mais à un effet spécifique de OH 
qui agirait par catalyse générale acide. 


Nous avons poursuivi l'étude déjà entreprise (') sur la catalyse micel- 
laire lors de l’hydrolyse alcaline des esters. Nous avions constaté que l’effet 
catalytique des micelles formées à partir des molécules de (A) était environ 
3b fois plus important que celui des micelles correspondant au C. T. A. B. 
(bromure de cétyltriméthylammonium). Le travail exposé dans cette 
nouvelle Note poursuit deux buts. 

Le premier est de vérifier si l'introduction de nouveaux groupements OH 
accroît encore l'effet observé ce qui permettrait de disposer de catalyseurs 
plus efficaces. Cependant, rien ne prouve a priori qu’un deuxième groupe OH 
augmente où même ne diminue pas cet effet. 

Le second est de connaître le résultat du remplacement d’un OH par 
un OCH;. En effet, la polarité de ces deux groupements voisins de l’azote 
étant sensiblement la même comme le montre la similitude des effets 
inductifs (*), il nous a semblé intéressant de voir si l’effet catalytique était 
modifié, auquel cas le rôle de l’atome d'hydrogène du groupe OH serait 
mis en évidence. 


C’est pourquoi nous avons préparé d’autres sels d’ammonium quater- 
naire : (B), (C), (D) (*) et nous avons étudié l'effet micellaire sur l’hydro- 
lyse de deux esters : l’acétate de p-nitrophényle (A. P. N. P.) et le laurate 
de p-nitrophényle (L. P. N. P.); ce dernier a été choisi afin de pouvoir 
apprécier l’effet d’un substituant à longue chaîne. 

/ CH:—-CH:— OH 


(A) (CH:}N° , Br 
CH) 15 —CH; 


+ (CH:—CH:—O0OH): 








CE); —CH 
4 + CH H>—0—CH: 
(C) (CH:)N° , Br- 
“(CHh15— CH: 
/ CG (CH:— OH): 
©) (CH) NS 


°C F2) 1 CH” 
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Hydrolyse des esters de p-nitrophényle en présence de (A) et (B). 
PH 8,12, tampon « Tris », { — 250, 


Les résultats obtenus par la méthode spectrophotométrique (') sont 
consignés dans le tableau I. 


TABLEAU Î 
Hydrolyse alcaline de l'A. P. N. P. (C = 3.10 M) 
en solution aqueuse à 1 % d’acétonitrile, à pH 8,12 à 259 ef pH 7,61 à 43,30. 
Tampon : tris (hydroxyméthyl) aminométhane (*. Concentration : 2.10? M. 





Eau  C.T.A.B. (A) (B) (C) (D) 
kylko à 250........... 1 3,7 150 440 2,9 = 
ky/ko à 43,30......... 1 4 81 ë = 320 


Les valeurs ky/k, représentent les rapports des constantes de vitesse en présence de 
détergent, à une concentration de 8.10 M () et sans détergent. 


A cause de sa faible solubilité à la température ambiante, les essais 
avec (D) ont été effectués à 43,30, les concentrations variant de 0 à 4.107° M. 
Nous avons vérifié d’une part que la réaction suit bien l'équation de la 
catalyse par les ions HOT, k4 — Auo- [HOT], et que, d’autre part, le rapport 
k,/ks est sensiblement le même à pH 8,12 (tampon « tris ») et à pH 9,56 
[tampon carbonate-bicarbonate de sodium précédemment utilisé (')]. 

Afin de pouvoir confirmer ces résultats, nous avons également déterminé 
les constantes de vitesse au moyen d’un pH-stat. Celui-ci présente l'avantage 
de pouvoir opérer en milieu non tamponné et de suivre la formation de 
l'acide acétique libéré. Comme son emploi est cependant moins commode 
que la méthode spectrophotométrique, nous n’avons utilisé le pH-stat 
que pour des vérifications. Ainsi à pH 8,12 et à 259, on trouve par cette 
méthode k4 — 0,22 mn! pour une concentration en détergent de 8.107* M, 
et ky — 0,23 mn! par la méthode ultraviolette; cette dernière valeur 
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correspond à une concentration en tampon nulle, et est obtenue par extra- 
polation des valeurs trouvées avec diverses concentrations en tampon. 
Dans les deux cas, la force ionique est maintenue constante par addition 


de KCI. 


Les résultats du tableau [ montrent que la présence d’un deuxième 
groupement É-hydroxyéthyle [(B) et (D)] exalte encore l’effet catalytique 
par rapport au détergent monohydroxylé (A). Par contre, le remplacement 
de OH par OCH:, (C), ramène l’effet catalytique au niveau de celui qui est 
observé avec le C.T. A. B. 

L’allure générale des courbes pour l’A. P. N. P. et le L. P. N. P. n’est 
pas la même (voir fig.). Cette différence s'explique par une plus grande 
association du L. P. N. P. vis-à-vis de la micelle, par suite de la plus grande 
importance des forces hydrophobes (*). On atteint ainsi plus rapidement 
l'effet maximal. 


La spécificité du groupement hydroxyle est encore soulignée par les 
valeurs d’énergie d’activation, très différentes de celles calculées en 
l’absence de détergent ou en présence de C. T. A. B. (tableau Il). 


TABLEAU II 


Hydrolyse de l'A. P. N. P. 





Sans détergent  C.T.A.B. (A) 
Ea (kcal)....... 1171 11T1 5,2 F 0,5 
AG (kcal) ...... 15,9 14,8 12,3 
AS# (u.e.)....., —19F 4 —14 + 4 —26 + 








E, a été déterminée pour (A) d’après les valeurs de k, (*) à 10, 25 et 
43,39, Pour le C. T. A. B., la valeur de k4 pour une concentration en déter- 
gent de 8.107° M étant très voisine de k,, nous avons pris cette première 
valeur pour le calcul des grandeurs d’activation. Connaissant les valeurs 
de [HO] pour ces trois températures [(‘), (*)]}, nous avons calculé kx. 
Cela nous a permis de déterminer E, à partir de la droite d’Arrhénius, 
AG* et AS (). 

Plusieurs hypothèses peuvent être avancées pour expliquer l’exaltation 
de l'effet micellaire par les groupes OH que nous avons observée. 

Nous avons déjà signalé la possibilité d’une catalyse nucléophile ou 
d’une catalyse générale ("). Des exemples de catalyse nucléophile en présence 
de micelles dérivés de l’imidazole ont d’ailleurs été signalés (*). Cependant, 
un mécanisme de catalyse générale acide faisant intervenir le groupe 
hydroxyle du tensioactif nous semble particulièrement digne d'intérêt. 
Ceci est d’ailleurs en parfait accord avec les interprétations données par 
Chevion (*) dont nous avons eu connaissance au moment de la rédaction 
de ce texte. Ce dernier travaille sur un détergent de type (A), mais possé- 
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dant une chaîne hydrophobe plus courte et, de ce fait, observe un effet 
catalytique moïins important. Selon Chevion, le groupement earbonyle 
serait activé vis-à-vis d’une attaque nucléophile, par suite de liaisons 
hydrogène entre le groupement hydroxyle du détergent et le substrat. 
L'existence de ces liaisons hydrogène peut expliquer la valeur étonnam- 
ment faible que nous avons trouvée pour l’énergie d’activation en présence 
de (A). De plus, malgré une certaine imprécision sur le caleul de ASf, 
sa valeur semble indiquer une plus grande structuration de l’état de 
transition avec (A). 


J’ai eu, avec Mie B. Tchoubar et Mme P. Viout, de fructueuses discussions. 


(*) Séance du 2 mai 1973. 

(") G. MEYER, T'elrahedron Letters, 1972, p. 4581. 

@) J. E. LErrLer et E. GRUNWALD, Rales and Equilibria of Organic Reactions, 1963, 
John Wiley Inc., New York, p. 222. ‘ 

€) (B), (C), (D) ont été respectivement préparés par action du bromure d'hexadécyle 
sur les amines tertiaires correspondantes. : 

(9) HT. CLARKE, IL B. GizLesPie et S. Z. Weissaaus, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, 
p. 4571. 

#4) M. SENKUS, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1515. 
‘) R. G. Bares et V. E. Bower, Anal. Chem., 28, 1956, p. 1322. 
5) L. R. RousTEep et E. IT. Corpes, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 4404. 
") H. S. HARNED et B. B. Owen, The physical Chemistry of electrolytic solutions, 
3rd Ed. 1958, Reinhold Pub. Corp. New York, Chapman and Hall Ltd., London, p. 645. 

() W. P. JENCKS, Catalysis in Chemistry and Enzymology, MeGraw Hill Book Company 
1969, p. 606. 

C) W. Tacaxi, M. CricirA, T. AmApa et Y. VaAnNo, J.C. S. Chem. Comm., 1972, 
p. 219. 

() M. CHEvION, J. KATZHENDLER et S. SAREL, Israel J, Chem., 10, 1972, p. 975. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition chromone-coumarine : passage 
de l’azoture de l’acide chromone carboxylique-2 à l’azido-4 coumarine. 
Note (*) de MM. Marc Paxarn, Jacques Couquerer et ALan Parurer, 
présentée par M. Henri Normant. 


Nous avons préparé l’azoture de l’acide chromone carboxylique-2 qui, dans 
certaines conditions, peut conduire à l’azido-4 coumarine. Il s’agit là d’une nouvelle 
voie d’accès à ce composé que nous avons préparé par ailleurs selon la méthode 
classique au départ de la chloro-4 coumarine. 

La réaction que nous décrivons tend à prouver l’existence d’une authentique 
transposition chromone-coumarine. 


L’azoture de l’acide chromone carboxylique-2 1 a été préparé par 
Zagorevskii en 1967 (*) par deux voies différentes : action de l’acide nitreux 


sur l’hydrazide correspondant, action de l’azoture de sodium sur le chlorure 
d'acide. 


07 CON 


Nous avons voulu reprendre cette dernière préparation en y apportant 
certaines modifications. Si l’on opère en l’absence de solvant, vers 300€, 
on n'obtient plus l’azoture de l’acide chromone carboxylique-2 mais 
Pazido-4 coumarine 2. 


077 0 
z 
Cette réaction n’est pas sans rappeler l’obtention de chloro-4 coumarine 
à partir du chlorure de l'acide chromone carboxylique-2 [(?) à ()]; nous 
avons nous-mêmes étudié cette réaction au laboratoire. 


ESssAr D’APPROCHE DU MÉCANISME. — Les isomérisations chromones- 
coumarines sont un phénomène bien connu. Pour la transformation : 
hydroxy-2 chromone 3 hydroxy-4 coumarine 4, le mécanisme est très 
simple puisqu'il s’agit d’une tautomérie entre ces deux formes et la forme 
dicétonique ou benzopyranne dione-2.4 5 (‘). 


0 ch 0 
| rt Ses PERS 
Des 7 
07 0H 070 070 
3 4 5 
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L'existence de ces formes tautomères a été démontrée par Arndt (') 
qui obtient un mélange de méthoxy-4 coumarine et de méthoxy-? chromone 
en traitant l’hydroxy-4 coumarine par le diazométhane. 


La transformation d’acylamino-2 chromone en hydroxy-4 coumarine (') 
peut facilement s’expliquer en envisageant le passage par l’intermédiaire 
d’une imino-2 chromanone dont l’hydrolyse conduit à l’hydroxy-4 cou- 


NHCOR RES 


La transformation du chlorure de l’acide chromone carboxylique-2 6 en 


marine. 


chloro-4 coumarine 8 est plus complexe. Zagorevskii fait intervenir le 
chlorure d’acide dichloro-4.4 chromène carboxylique- 2 7 selon le méca- 


0 
DE QE 
| 
0 coct CO 
CL 
SN +H20 EL à 
À Ha [CS 
E es 0 0 
oc CL : 


Oo Dee 


nisme suivant : 


Nous avons nous-mêmes réussi à isoler le chlorure de l’acide dichloro-4.4 
chromène carboxylique-2 7, mais, à la suite de plusieurs expériences, 
nous pensons que ce mécanisme n’est pas le seul qui puisse intervenir 
dans la réaction. 


TABLEAU 


Constantes physiques de l’azido-4 coumarine 2 : 
F 164°C (*) (éthanol) 

— Spectre infrarouge (KBr) : N: : 2 140 et 2 120 cm"; CO : 1720 cm" (large); C—C: 1680, 
1600, 1480 et 1450 cm!. 

— Spectre de RMN (GDCL) : =CH—CO—O— à 6,12.107° (singulet); protons aroma- 
tiques à 7,5.10 (multiplet). 

— Spectre de masse : P. M. — 287. 

— Analyse élémentaire pour C:H;O2N: : 





: % H % N % 
Calculé... ma 57,75 2,67 22,46 
IMROUVÉ A rer And 57,67 2,62 22,58 


(*) Bloc Maquenne électrique. 
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L’analogie entre l’ion azoture et les ions halogénures nous à amenés à 
chauffer le chlorure d'acide chromone carboxylique-2 6 en présence d’une 
solution aqueuse d’azoture de sodium. Dans ces conditions nous obtenons 
l’azido-4 coumarine 2. 

La structure de ce composé a été confirmée par spectrographie infra- 
rouge, de résonance magnétique nucléaire et de masse comme en témoigne 
le tableau. 

Nous avons comparé ce produit avec un échantillon d’azido-4 coumarine 
préparé par chauffage de la chloro-4 coumarine avec une solution aqueuse 
d’azoture de sodium. Ces deux substances sont parfaitement identiques. 

La décomposition thermique de l’azoture de l’acide chromone carboxy- 
lique-2 1 formé dans un premier temps, devrait conduire au benzopyranne 
dione-2.4, done à l'hydroxy-4 coumarine; un tel processus est en effet 
classique dans le cas des azotures z, $-éthyléniques (*). 


ES 


Le fait que nous obtenions l’azido-4 coumarine ne peut s'expliquer de 
cette manière, pas plus que par le mécanisme invoqué par Zagorevski 
pour la chloro-4 coumarine. 

Nous sommes en mesure de proposer plusieurs hypothèses pour expliquer 
cette transposition. 

a. Le fait qu’il se forme d’abord un chlorosulfite lors de la chloruration 
de l’acide chromone carboxylique-2 par le chlorure de thionyle, nous 
a conduits à rapprocher les groupements chlorosulfites et azides quant à 
leur arrangement spatial et à nous demander si une attaque directe sur 
le carbonyle pyronique par dessus Le plan du cycle ne serait pas possible. 
Ceci ne semble guère vraisemblable car nous avons pu obtenir de la chloro-4 
coumarine à partir du chlorure d’acide sans passer par un chlorosulfite. 


b. Une décarbonylation ionique de l’azoture par un mécanisme analogue 
à celui de la décomposition des chlorosulfites (SNi) suivi d’une transpo- 
sition en chloro-4 ou azido-4 coumarine serait également envisageable. 


0 
NS 
N 
| | 
N 
] 
0 
c. Îl pourrait aussi se produire une décarbonylation radicalaire, fréquente 


chez les acides carboxyliques z, 5-éthyléniques substitués sur le carbone 
en %; en cflet une telle structure stabilise Le radical formé. Une transposi- 
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tion pourrait alors se produire ultérieurement. Cette dernière hypothèse 
aurait l’avantage de pouvoir s’appliquer à la fois à l’azoture et au chlorure 
d’acide chromone carboxylique-2. 

Quel que soit le mécanisme, il semble bien que le passage de l’azoture 
de l’acide chromone carboxylique-2 à l’azido-4 coumarine soit le résultat 
d'un nouveau type de transposition chromone-coumarine. 


Des expériences en cours nous permettront vraisemblablement de préciser 
plus complètement ce mécanisme. 


(*) Séance du 2 mai 1973. 

(1) V. A. ZaGorEvskit, S. M. GLOZMAN, V. G. VINoKUuRoOv et V. S. TROITSKAYA, Khim. 
Geterosikl. Soedin, 3, n° 5, 1967, p. 782. 

@) V. A. ZacorEvskit et D. A. ZYKov, J. Gen. Chem. U.S. S.R., 30, 1960, p. 1411. 

&) V. A. ZaGorevskir et D. A. ZyKov, J. Gen. Chem. U.S. S.R., 30, 1960, p. 3108. 

(*) V. A. ZaGorEevskut, D. A. Zyxov et E. K. ORLAvA, J. Gen. Chem. U.S.S.R,., 
31, 1961, p. 1568. 

() V. A. ZAGoREvskut, I. D. TSsERTKOVA, E. L. ORLAvA et S. L. PorTNova, Khim, 
Geterosikl. Soedin, 3, n° 5, 1967, p. 791. 

() The structure and reactions of heterocyelic compounds (M. H. Palmer), E. Arnold. 
London, 1967, p. 237. 

() F. ARNDT, L. LOEWE et coll, Chem. Ber., 84, 1951, p. 319. 

() Organic Réactions, Wiley, 1959, 3, p. 343. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transformations thermiques du photooxyde 
d’anthracène. Note (*) de M. Jeax Ricaunx, Mme Joëce Baraxxe-Laroxr, 
MM. Micue. Moreau et Noauvex Kim Cuoxc, présentée par M. Henri 


Normant. 


Par chauffage en solution à diverses températures, le photooxyde d’anthracène 
la peut conduire successivement à deux dimères ou s’isomériser en diéther benzo- 
cyclobuténique 3 a. L’intermédiaire de ces réactions, comme celui de l’isomérisation 
du photooxyde diméthylé 4 b en 8 b, serait un diéther o-quinodiméthanique du 
type 5 qu’il est possible de capter en opérant en présence de philodiènes. 


Il a été précédemment établi que divers photooxydes méso-anthracé- 
niques alcoylés en méso, tels que celui du diméthyl-9.10 anthracène 1 b, 
portés au reflux de solvants à haut point d’ébullition (=> 1300) subissent, 
à côté de dégradations en alcoyl-hydroxy-anthrones et anthraquinone, 
des isomérisations aboutissant à deux types de composés : les acétals 
bicycliques 2 et les diéthers benzocyclobuténiques 8 (*). 

Le photooxyde de l’anthracène lui-même, 1 a, est plus sensible à la 
chaleur que ses homologues puisqu'il se transforme déjà complètement 
par un reflux prolongé (15 h environ) dans le benzène, mais son évolution 
apparaît distincte car on isole après réaction, par CCM sur silice, 
à côté d’anthraquinone (15 %) et de traces d’anthracène, un composé 
en cristaux incolores, F,, 248-2509 (éthanol) (65 %), qui est un dimère 
du photooxyde, C:4H260:. A l’ébullition du toluène, le cours de la réaction 
reste sensiblement le même, mais le dimère précédent est accompagné 
d’un second dimère, en cristaux incolores, C:4H200;, F4 169-1709 (éthanol), 
dans une proportion relative qui croît avec la durée du chauffage. Il a été 
vérifié que le second dimère provient de l’isomérisation du premier; c’est 
d’ailleurs le seul qu’on obtienne après reflux dans le p-xylène. 

On retrouve, par contre, le comportement général si l’on additionne 
lentement une solution diluée de photooxyde d’anthracène dans l’o-dichloro- 
benzène à de l’o-dichlorobenzène bouillant (É 1800), car on sépare alors, 
à l’issue du chauffage (3 h environ), à côté de lanthraquinone (10 %), 
de l’anthracène (5 %) et du second dimère (30 %), un isomère du photo- 
oxyde (22%), C,H,,0:, cristaux incolores, F,, 159-1600, qui est le 
diéther benzocyclobuténique correspondant 3 a. Si l’on opère selon la 
même technique, mais dans le trichloro-1.2.4 benzène (Ë 2130), il se 
produit une résinification plus importante mais le pourcentage d’isoméri- 
sation en diéther 8 a est accru (34 %) et l’on ne trouve plus de dimère. 
Il est intéressant de signaler à ce propos que les dimères, dont les struc- 
tures sont actuellement à l’étude, ne donnent pas naissance au diéther 3 a 
lorsqu'on les soumet au reflux dans les solvants chlorés. 

C. R., 1978, 1er Semestre. (T. 276, N° 21.) Série C — 111 
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Les caractéristiques spectrales [ultraviolet (dans l’éther), À. nm (log :): 
272 (3,55); 265 (3,46), 259 (3,24)], très proches de celles de 3b (!), et 
en particulier le spectre de RMN qui reflète une structure symétrique 
[dans CDCL, avec (TMS) — 0:2 H cyclobutaniques (s) à 5,83.10*; 4 H du 
noyau dioxygéné (s) à 6,80.107"; 4 I du noyau benzocyclobuténique (s) 
à 7,30.107"7, ne laissaient guère de doutes sur la constitution du diéther 3 a 
qu’on a toutefois confirmée par une dégradation chimique. De même que 
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pour l’homologue diméthylé"3 b (!), le traitement du composé par une 
solution chloroformique de brome, en présence de Na:CO;, le transforme 
en“un dérivé de substitution dibromé, 6, C:4H:O:Br, F 170-1719 
(éthanol), qu’on a soumis à une scission par BBr; dans le benzène suivie 
de méthylation au diazométhane. Les deux parties de la molécule étaient 
caractérisées puisqu'on séparait ensuite, par CCM, du dibromo-1.2 benzocy- 
clobutène trans, 7, F 50-520 [F d’après (?) : 52,4-52,80] (Rdt 67 %), et 
du dibromo-4.5 vératrole 8 (Rdt 84 %), qui étaient identifiés par compa- 
raison avec des échantillons authentiques. L’obtention par coupure de 6 
de l’isomère trans du dibromo-1.2 benzocyclobutène n'impose pas que le 
diéther 3 a possède la même configuration car il serait alors le siège d’une 
forte contrainte stérique et subirait sans doute facilement une ouverture 
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concertée ou non. Les conditions de formation de celui-ci et sa stabilité 
thermique rendent au contraire beaucoup plus probable la configu- 
ration cis. 

Les observations rapportées ci-dessus conduisaient à envisager pour les 
dimères et pour le diéther 3 a, un précurseur commun, en l’occurrence le 
diéther o-quinodiméthanique 5 4, dont la cyclisation en 8 à pourrait l’em- 
porter sur la dimérisation lorsqu'on le forme en solution très diluée et à 
température élevée. | 

Nous avons pu confirmer le passage par un tel intermédiaire en opérant, 
en présence de philodiènes, dans les conditions qui conduisent aux dimères 
ou au diéther. Ainsi le chauffage prolongé (15 h environ) d’une solution 
benzénique de photooxyde d’anthracène (0,6 g), additionnée d’un excès 
d’anhydride maléique (1 g), fournit en rendement élevé, à côté de l’anthra- 
quinone, un produit d’addition, 9, C:H:°0;, en cristaux incolores, 
F,,, 230-2320, La constitution de ce produit d’addition qui s'accorde avec 
son spectre de RMN [dans CDCL, avec à (TMS) — 0 : 2 H du cycle anhy- 
dride (m) à 4,42.10; 2 H en méso (m) à 5,9.10; 4 H du noyau dioxy- 
géné (s) à 6,88.10°; 4 H du noyau o-dialcoylé (m) à 7,36.107°] a été, 
en outre, prouvée par dégradation. Son hydrolyse, dans une solution 
aqueuse de THF à l’ébullition, suivie de la méthylation au diazométhane 
du diacide résultant, livre un diester méthylique, 10, C,,H,,0:, F;,, 156-1570 
(oxyde d’isopropyle), qui s’est révélé apte à subir en THF, sous l’effet de 
Na:CO, en solution aqueuse au reflux, une double élimination aboutissant 
au naphtalènedicarboxylate-2.3 de méthyle 11 (90 %) et au pyrocatéchol 
qu’on a isolé sous forme de dibenzoate (95 %) après un traitement 
au chlorure de benzoyle. 

De la même façon, le photooxyde d’anthracène chauffé au reflux du 
benzène ou de l’o-dichlorobenzène avec la N-méthyl-maléimide conduit à un 
produit d’addition, 12 a, C,,H;;O,N, en cristaux incolores, F;,,224-2250 (étha- 
nol) [RMN dans CDCL avec à (TMS) —0 : 3 H du N— CH, (s) à 2,64.10-"; 
2 H du cycle imide (m) à 3,98.107°; 2 H en méso (m) à 5,74.10; 4 H du 
noyau dioxygéné (s) à 6,72.10°; 4 H du noyau o-dialcoylé (m) à 7,15.107*1, 
qui se décompose par pyrolyse à température élevée en N-méthyl-naphta- 
lènedicarboximide-2.3, 18 a, (75 %), F4 2050 puis 2400 [F d’après (*?) : 
2050]. 

Nous avons vérifié que n1 le premier dimère au reflux du benzène, ni le 
diéther 8 a au reflux de l’o-dichlorobenzène, ne réagissent avec les philo- 
diènes précédents ; il est donc très probable qu’ils proviennent de la diméri- 
sation ou de la cyclisation du diéther o-quinodiméthanique 5 a. Cette 
dernière s’effectuerait évidemment de manière non concertée s’il s'avère 
que la configuration du diéther benzocyclobuténique est bien cis. 

Des observations tout à fait analogues ont été faites avec le photooxyde 
diméthylé 1 b lequel, porté au reflux de lo-dichlorobenzène en présence d’un 
excès de N-méthyl-maléimide, fournit, à côté de l’acétal bicyclique 2 b 
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(35 %), d’anthraquinone (17 %), de méthyl-hydroxy-anthrone (10 %) et de 
traces du diéther 3 b (*), un produit d’addition, 12 b (21 %), Cu H ON, 
F4 223-2249 (éthanol), que la solution de carbonate à chaud scinde en 
N-méthyl-diméthyl-1.4  naphtalènedicarboximide-2.3, 13b (76%), 
Ci: HS ON, F4 344-3459 (toluène), et pyrocatéchol (dibenzoate : 83 %). 
Dans ce cas, la transformation en diéther 5 est fortement concurrencée 
par le réarrangement en acétal 2 qui, jusqu’à présent, n’a pas été mis en 
évidence avec le photooxyde d’anthracène. 

On peut remarquer que si le passage par les diéthers o-quinodimétha- 
niques 5 explique bien l’obtention des diéthers 3, la formation des premiers 
à partir des photooxydes 1 se justifierait aisément, selon l'hypothèse que 
nous avons déjà formulée (*), par une isomérisation préalable en diépoxydes 
instables 4 qui subiraient une double ouverture concertée, analogue à celle 
qui conduit du diépoxyde syn du benzène au dioxocinne-1.4 (*). 


(*) Séance du 9 mai 1973. 

(:) J. Ricaupy, M. Moreau et NGuvEen Kim CuonG, Comptes rendus, 274, série C, 
1972, p. 1589. 

@) M. P. Cava et D. R. NAPIER, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 500. 

() G. F. JAUBERT, Chem. Ber., 28, 1895, p. 360. 

(*) H. J. ALTENBACEH et E. Vocez, Angew. Chem., Int. Ed., 11, 1972, p. 937. 


E.R. A., 

Oxydation chimique et photochimique, 
Laboratoire de Recherches organiques 
de lE.S. P.CG.I, 

10, rue Vauquelin, 

75231 Paris-Cedex 05. 
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ERRATUM 


(Comptes rendus du 19 mars 1973.) 


Note présentée le 26 février 1973, de MM. Jean-Louis Piette, André 
Petit et Marcel Renson, Halogénures de tellurényle. IT : Synthèse d’ary- 
lidène-2 dihydro-2.3 oxo-3 benzo-(b) tellurophènes («Telluroaurones ») : 


Page 1035, 6e ligne du texte de la Note, au lieu de en milieu HCI, lire en milieu acide 
acétique pipéridine. 


ne 0 ——— 


cé 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Tension superficielle de l’alliage liquide Ag-Cu 
par la méthode de la goutte posée. Note (*) de MM. Azanx Bricarp, Nicoras 
EusraruorouLos, Jrax-CuarLes Jour et Pierre Desré, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


La détermination expérimentale de la tension superficielle d’alliages liquides 
Ag-Cu a été effectuée par la méthode de la goutte posée en fonction de la tempé- 
rature. Les résultats obtenus sont comparés à différentes estimations théoriques. 
Le présent travail concerne la détermination de la tension superficielle 

et du coefficient de température de six alliages Ag-Cu par la méthode 
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Fig. 1. — Tension superficielle du système Ag-Cu 


en fonction de la température à différentes compositions. 


de la goutte posée sur support de graphite. Le dispositif expérimental 

ainsi que la méthode de dépouillement utilisée qui est celle proposée 

par Kozakevitch (‘), ont fait l’objet d’une description détaillée dans une 
C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 22.) Série C — 112 
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publication précédente (*). Nous préciserons simplement que les mesures 
sont effectuées sous atmosphère d’hélium en présence d’un « getter » Al-Zr 
après dégazage préalable sous un vide secondaire de 10° Torr. D’autre 
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Fig. 2. — Isotherme de tension superficielle (1100c°C). 
O Krause et coll.; 
e présent travail; 
— — — solution idéale; 
—— modèle régulier; 
—:— modèle quasi chimique. 


part, nous rappelons les valeurs des tensions superficielles des corps purs 
en fonction de la température obtenues précédemment (*°) : 


Su = 1282 — 0,16 (T — T;) dyne.cm”, 
Gags = 926 — 0,15 (T — T;) dyne.cm*. 


Les résultats expérimentaux concernant les six alliages Ag-Cu étudiés 
sont présentés sur la figure 1. Il convient de remarquer une légère augmen- 
tation en valeur algébrique du coefficient de température ds/dT des 
alliages étudiés par rapport à ceux des deux corps purs limites. Ce résultat 
est conforme aux estimations fournies par les modèles statistiques liant 
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les grandeurs de surface aux propriétés thermodynamiques de la phase 
volumique (‘). | 
Nous présentons sur la figure 2 l’isotherme de tension superficielle 
obtenue à 41000C, comparativement aux résultats expérimentaux de 
Krause et coll. (*) obtenus par la méthode de pression maximale de bulle. 
Il convient de noter la très faible valeur obtenue par ces auteurs pour 
la tension superficielle du cuivre, ainsi que la valeur positive du coefficient 
de température proposée pour cet élément, résultats qui laissent présager 
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MS 
Fig. 3. — Fraction molaire superficielle en fonction 
de la composition volumique. 

— — — solution idéale; 
—:— modèle quasi chimique; 
courbe déduite des adsorptions relatives. 





une pollution du corps pur utilisé par un élément tensioactit. Nous avons 
fait également figurer les estimations de tensions superficielles déduites 
de l’application de différents modèles statistiques. Les résultats fournis 
par le modèle des solutions idéales et le modèle régulier (*) qui supposé 
une répartition complètement désordonnée des atomes ne rendent pas 
compte de nos valeurs expérimentales alors que le modèle quasi 
chimique (*) qui traduit la prise en compte d’un effet d’ordre conduit 
à un recoupement satisfaisant. 

À partir de nos résultats expérimentaux de tensions superficielles et 
des valeurs des grandeurs thermodyÿnamiques de l’alliage Ag-Cu propo- 
sées par Hultgren (*), nous avons calculé les « adsorptions relatives » Fe, 
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de l’argent par rapport au cuivre. En effet, l'équation d’adsorption de 
Gibbs (*) s'écrit, compte tenu de la relation de Gibbs-Duhem : 


at xs 
@) dc = — (rs Sr? Leu z) dass 


x 
ds = —ÏI Ag— Cu dhiss 





où l',; et le, représentent respectivement les adsorptions de l’argent et 
du cuivre, L,, étant le potentiel chimique de l’argent. 


La limitation de la phase superficielle à une monocouche d’atomes 
permet d'écrire l’adsorption relative sous la forme 


*k 
Xcu 





Aou — Xus) | 
où X,, et X4, représentent les fractions molaires superficielles, X,. et X4, les 
mêmes fractions en volume et Q l’encombrement molaire en surface. 

Cette dernière relation permet, à partir des valeurs de l',,4, déterminées 
par la relation (1), d'atteindre la composition de la couche superficielle. 
L’isotherme obtenue, portée sur la figure 3, est comparée à celle déduite 
du modèle des solutions idéales et à celle correspondant au modèle quasi 
chimique. La courbe déduite des valeurs des adsorptions relatives fait 
apparaître un enrichissement de la surface en argent, élément qui est 
légèrement tensioactif par rapport au cuivre. Get effet est également 
traduit par le modèle quasi chimique. La comparaison entre les deux 
courbes doit cependant tenir compte de la faible précision intervenant 
sur le premier type de détermination. | 


oi 


(2) Vis — Cu — 


; 


(*) Séance du 9 mai 1973. 

() P. KozAKEvViITCH, S. CHATEL, G. URBAIN et M. SAGE, Rev. Mélal., 52, 1955, p. 139. 

€) J.C. Joup, N. EusrarHoPouLos, À. BricaRD et P. DESRÉ, J. Chim. Phys. (à paraître). 

€) J. C. Joup, N. EusrATHoPouLos et P. DESRÉ, Comptes rendus, 274, série C, 1972, 
p. 549. 

(*) J. C. Joup, Thèse, Grenoble, 1973. 

6) W. KRAUSE, F. SAUERWALD et M. MiCHALKE, Z. anorg. allgem. Chem., 181, 1929, 
p. 353. 

() R. Deray et I PRIGOGINE, Tension superficielle et adsorption, Édition Desoer, 
Liège, 1951. 

() J.C. Joup, J. C. Maruteu, P. DEsRé et E. BonNier, J. Chim. Phys., 3, 1971, p. 489 
et 498; 1, 1972, p. 131. 

() R. HuLTGrEN, R. L. ORR, P. D. ANDERSON et K. K. KezLy, Selected values of thermo- 
dynamic properties of metals and alloys, J. Willey and Sons, New-York, 1963. 
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CHROMATOGRAPHIE. — Chromatographie en phase gazeuse. Nouvelle 
méthode couplant l’inversion du sens du gaz vecteur (Backflushing) et 
un gradient longitudinal positif de température dont la vitesse de croissance 
est constante. Note (*) de MM. Micuec Farsener et Jeax-Maurice VERGNAU, 


présentée par M. Gaston Charlot. 


Une nouvelle méthode de chromatographie en phase gazeuse est présentée. 
Elle est réalisée en couplant les deux méthodes connues que sont la chromato- 
graphie avec inversion du sens du gaz vecteur (backflushing) et la chromatographie 
avec un gradient longitudinal positif de température dont la vitesse de croissance 
est constante. Ainsi, durant le sens direct, l’élution a lieu de façon isotherme; 
durant le sens inverse, après le temps de « backflushing », un gradient longitudinal 
positif de température est réalisé et développé avec une vitesse constante. L'intérêt 
de cette méthode est de permettre la séparation des solutés élués non seulement 
lors du sens direct évidemment, mais aussi lors du sens inverse. 


La chromatographie avec inversion du sens du gaz vecteur, appelée 
communément «chromatographie avec blackflushing» est un moyen 
de séparation et aussi une méthode d’analyse quantitative [(*), (*), (*)] 
aujourd’hui classique. 


La chromatographie avec gradient longitudinal de température dont 
la vitesse de croissance est constante, est une méthode bien plus récente, 
puisqu'elle a été décrite en 1971 [(*), (}), (‘)]. Le gradient longitudinal 
peut être positif ou négatif, et nous étions convenus de l’appeler négatif 
lorsque la température croît à l’entrée de la colonne et demeure constante 


à la sortie. 


La méthode étudiée présentement est réalisée en couplant le système 
de l’inversion du sens du gaz vecteur et le système de programmation 
du gradient longitudinal négatif de température. Ainsi, durant le sens 
direct, la chromatographie est isotherme, et les solutés les plus volatils 
sont élués. Au temps d’inversion, {,r, les solutés moins volatils sont situés à 
l'intérieur de la colonne selon la valeur de leur facteur de rétention. Dès que 
linversion du sens du gaz est réalisée, on programme le gradient longitu- 
dinal de température, selon la figure À, et ce gradient est alors positif selon 
la convention établie. Les derniers solutés vont alors sortir de la colonne, et 
le soluté le moins volatil sera élué à une température plus élevée que celle 
à laquelle se trouvent les solutés moins volatils. On comprend ainsi intui- 
tivement que le soluté le moins volatil ne pourra être rattrapé par un soluté 
plus volatil, et qu’ainsi une séparation pourra être réalisée entre les solutés 
élués avec l’inversion. 


DescrirtTion DE L’APPAREILLAGE ET CONDITIONS OPÉRATOIRES : 


Chromatographe « Perkin-Elmer » F 7, équipé d’une platine 3 vannes 
de 3 voies. 
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Colonne : acier inoxydable; longueur, 1,95 m; diamètre intérieur, 3 mm ; 
diamètre extérieur, 4 mm. 


Support : « chromosorb G », lavé aux acides, traité « HMDS », 80-100 
mesh. 


Solvant : «Silicone SE 32 » 2,5 %. 
Gaz vecteur : hydrogène; débit : 47 em°/mn. 
Pression, entrée colonne : 2,24 atm; sortie colonne : 1,6 atm. 


Température : colonne, 600C; injecteur et détecteur, 1600C. 


Os 











Sens direct Sortie 


dx 


1 
1 
! 
l 
! 


tbF 





Fig. 1. — Schéma de la colonne et du principe de la méthode. 


Sens direct : isotherme; 
sens inverse : programmation du gradient longitudinal de température. 


Solutés : alcanes normaux; hexane, heptane, octane, décane « Fluka »; 
pureté : 99,5 % ; quantité injectée : 1 ul. 

Le gradient longitudinal de température a été réalisé à l’aide d’un fil 
chauffant « Rhodorsil (R) » de 110 Q et de 440 cm de longueur, enroulé 
autour de la colonne de telle sorte que le nombre de spires par unité de 
longueur de colonne varie le long de celle-ci selon une progression arith- 
métique. À l’entrée de la colonne, considérée ainsi durant le sens direct, 
nous avons choisi une longueur de 3,5 cm de fil chauffant par centimètre 
de colonne, et la raison de la progression est négative, et égale à 0,012 cm 
de fil chauffant par centimètre de colonne. Le problème posé par la réali- 
sation de l’élévation du gradient de température de façon linéaire avec 
le temps a pu êgre résolu en alimentant la résistance avec une tension 
dont la valeur croît avec le temps selon une loi déterminée de façon expé- 
rimentale, ‘ | 
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RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les valeurs des temps de rétention 
des solutés élués sont réunis dans le tableau. Sur la première ligne, appa- 
raissent les temps de rétention des quatre alcanes normaux élués en chro- 
matographie isotherme à 600C, et avec le seul sens direct du gaz vecteur. 


TABLEAU 


Valeurs des temps de rétention des solutés (en secondes) 





Air Ci Cr Lo bus Ce Gi 
1. Isotherme 60°C. .... 18,6 43,6 78,2 = 2 161 764 
2. » D Us are à 18,7 43,2 78,1 : 105 185 161 
3. Notre méthode...... 18,7 43,7 78,1 75 105 148 134 
4, DU crass 19 44 79 90 120 175 151 
5. » DT Sens 19 43,4 78 90 120 173 150 


Dans la seconde ligne, sont présentées les valeurs des temps de rétention 
des mêmes alcanes normaux élués avec la chromatographie isotherme 
et avec inversion du sens du gaz au temps ft, égal à 105 s. 

Nous avons réuni dans la troisième ligne les valeurs des temps de 
rétention des solutés élués avec notre méthode. La programmation du 


2 2 





Fig. 2 Fig. 3 


Fig. 2. — Chromatogramme réalisé en isotherme avec l’inversion du gaz vecteur. 
I: injection; 1 : air; 2 : hexane; 3 : heptane; 4 : inversion; 5 : décane; 6 : octane. 


Fig. 3. — Chromatogramme réalisé avec notre méthode. 
I : injection (mêmes solutés que figure 2). 


gradient longitudinal de température est mise en marche au temps 4, 
soit 75 s après l’injection. L’inversion est réalisée au temps t,, égal à 105 s. 

Sur la quatrième et la cinquième ligne, nous présentons les temps de 
rétention des solutés élués avec notre méthode, et les valeurs de #, et sr 
respectivement égales à 90 et 120 s. 
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L’examen des valeurs de ce tableau nous permet de formuler plusieurs 
conclusions. En premier lieu, les temps de rétention des solutés élués 
avec notre méthode sont plus courts que les temps correspondants obtenus 
avec la méthode classique avec inversion {lignes 2 et 3). 

Ensuite, la reproductibilité des valeurs des temps de rétention des 
solutés ayant subi l’inversion et le gradient longitudinal de température 
est sensiblement la même que celle que l’on obtient pour les temps de 
rétention des solutés élués de façon isotherme avec le sens direct (lignes 4 
et 5). 

Enfin, nous avons reproduit les chromatogrammes correspondant aux 
conditions opératoires décrites dans la deuxième ligne (fig. 2) et dans la 
quatrième ligne (fig. 3). Nous constatons ainsi, en comparant ces deux 
chromatogrammes que les pics correspondant à l’octane et au décane 
sont plus effilés et mieux séparés avec notre méthode qu'avec l’inversion 
classique. Ce résultat est attrayant et cette méthode peut ainsi être employée 
pour séparer les solutés non seulement durant le sens direct du gaz vecteur, 
mais aussi durant le sens inverse. 


(+) Séance du 14 mai 1978. 

() R. VizraLoBos, R. O. BRACE et T. Jons, Gas Chromatography (Second Interna- 
lional Symposium, juin 1959, Noebels, Wall and Brenner, Academic Press Inc. Publ.). 

() J. M. VERGNAUD, E. DEGEORGES et J. NorMAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1904. 

(&) J. M. VERGNAUD, J. of Chromatog., 19, 1965, p. 495. 

(“) M. Couperr et J. M. VERGNAUD, J. of Chromatog., 54, 1971, p. 1. 

() M. Counerr et J. M. VERGNAUD, Chimie analytique, 53 (3), 1971, p. 165. 

(5) M. Farsoner et J. M. VERGNAUD, Analysis, 1 (3), 1972, p. 231. 


U. E. R. de Sciences, 
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23, rue du Docteur-Michelon, 
42100 Saint-Étienne, 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Boucles de dislocations situées dans les 
plans | 013) dans des alliages cuivre-or à 2 at. % d’or. Note (*) de 
MM. Puuarre Le HBraxc, Marc Coxpar et Micuez Favarp, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Un alliage cuivre-or (2 at. % d’or) a été trempé et recuit à 148°C dans de l’huile 
de silicone pendant 30 mn. Une analyse par microscopie électronique montre 
l’existence des boucles lacunaïires dans des plans { 013} dans ces alliages. Nous 
n'avons pas rencontré de boucles analogues à celles décrites par M. J. Makin et 
B. Hudson et situées dans des plans { 012 }. 


Les boucles lacunaires parfaites en forme de losange que l’on rencontre 
le plus fréquemment dans les métaux et alliages C. F. C. se situent dans 
des plans { 110 } (*). De plus, en 1962 et 1963, Makin et Hudson ont décrit 
dans des alliages d’aluminium-magnésium (1 % Mg) des boucles de dislo- 
cations parfaites situées dans des plans {012} de côtés parallèles à des 
directions € 123 > [(?), (*)]. Plus récemment un autre type de boucle en 
forme de losange située dans des plans { 013 } et dont les côtés sont paral- 
lèles à (1235 a été mis en évidence dans AuCu, (1972) (‘). Les expé- 
riences décrites ci-après montrent que les boucles { 013 } ne sont pas spéci- 
fiques à l’alliage AuCu:. 

Nous avons étudié un alliage à base de cuivre ({Johnson-Matthey» JM 31) 
auquel on a ajouté 2 at.% d’or (« Comptoir Lyon-Alemand »). Cet alliage 
laminé en feuilles minces d'épaisseur 0,08 mm a été trempé dans de l’eau 
à 200C après avoir été chauffé à une température voisine du point de fusion 
sous faible pression d’argon purifié. Après immersion dans de l’azote 
liquide pendant 5 mn les feuilles ont été recuites à 1480C pendant 30 mn 
dans de l’huile de silicone. 


Les micrographies 1 et 2 montrent une boucle parfaite en forme de 
losange située dans le plan (130) son vecteur de Burgers, qui a été déterminé 
sans ambiguïté, est a/2 [011]. Les quatre côtés de la boucle ont des direc- 
tions (123. Cependant on peut remarquer que deux des côtés de 
direction [312] sont rectilignes et glissiles. Les deux autres de direc- 
tion {312} qui ont une forme arquée ne peuvent glisser. De telles boucles 
sont assez fréquemment rencontrées dans cet alliage. Elles sont de taille 
relativement importante par rapport aux boucles coins { 011} que l’on y 
trouve conjointement. 

Nous avons vérifié que le vecteur de Burgers a/2 [011] n’était pas le seul 
possible pour la boucle située dans le plan (130) : on peut aussi trouver 


le vecteur a/2 [o1t|. Dans ce dernier cas les côtés glissiles sont inversés par 
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Fig. 1. — Alliage Cu-Au (1 at. Au) trempé puis recuit 30 mn à 148°C. Les directions 
indiquées sont représentées par leurs projections sur la plan de la micrographie. 





Fig. 2. — Même plage que la figure 1 après une rotation de 19°. 


rapport à ceux de la boucle que nous venons de décrire. Ainsi dans tous 
les cas les boucles { 013 } se présentent avec deux côtés rectilignes glissiles. 
L’angle de la normale au plan des boucles {013 } avec leur vecteur de 
Burgers est dans tous les cas 47054’. 

La taille des boucles { 013 } que nous avons rencontrées a généralement 
été suffisante pour que nous puissions déterminer avec précision les direc- 
tions des côtés grâce à plusieurs projections obtenues après de fortes 
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rotations de la platine goniométrique du microscope. Pour plus de sécurité 
nous avons aussi recherché les directions des diagonales qui sont [310] 
et [001]. 

Dans les alliages or-cuivre nous n’avons jamais rencontré de boucles 
situées dans un plan {012}. Notons qu’il existe une boucle du type de 
celles décrites par Makin et Hudson voisine d’une boucle }; 130 |: il s’agit de 
la boucle (021), cette dernière a en effet pour vecteur de Burgers a/2 [011]. 


f100] 
[310] 





D, fooi] 


D. [012] 





Fig. 3. — Comparaison des projections des boucles (130) et (021) sur le plan (120) 
(la boucle (130) est en traits pleins). 


En outre les deux des côtés glissiles de la boucle (430) de direction [312], 
sont les mêmes pour la boucle (021). Les projections des deux boucles sur 
le plan (120) sont montrées sur la figure 3. On peut voir que l’écart entre 
les projections des diagonales D, et D est faible et vaut 12050’. Les 
projections des deux autres diagonales sont confondues, l’écart entre ces 
projections est cependant suffisamment important iei pour pouvoir trancher 
sans ambiguïté sur cette seule projection en faveur de la boucle (130). 
On a constaté la même chose sur le plan de projection (141). 

Remarquons à ce sujet que nos mesures nous ont conduits à choisir 
la boucle (130) plutôt que la boucle (012) alors que Makin et Hudson 
ayant eu, eux aussi, à choisir entre la boucle (130) et une boucle (021), 
ont opté pour cette dernière; on peut voir sur la figure 3 qu’il est très 
difficile de trancher dès que la boucle est de petite taille. 
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En ce qui concerne la formation des boucles { 013 }, il n’est plus question 
de les obtenir par une double rotation conservative à partir d’une boucle 
parfaite en forme de losange située dans les plans { 111} comme c’est 
le cas pour les boucles { 012}. D’autre part, un calcul d'énergie tel celui 
de Bullough et Foreman (°) pour les boucles { 012 | semble ici difficilement 
acceptable puisque tous les côtés des boucles { 013} ne sont pas glissiles. 


Il n’en demeure pas moins que les boucles { 013} sont assez souvent 
rencontrées dans le système or-cuivre. Il n’est pas impossible que l’on 
puisse les découvrir dans d’autres systèmes cubiques à faces centrées 
parmi les autres types de boucles parfaites. 


(*) Séance du 9 mai 1973. 

€) D. Kuzzman-Wizsporr et H. G. F. Wizsporr, J. Appl. Phys., 31, 1960, p. 516. 
@) M. J. Maxi et B. Hupson, Phil. Mag., 8, 1963, p. 447. 

6) B. Hupsox et M. J. Main, Phil Mag., 11, 1965, p. 423. 

(*) M. Conpar et M. Favarp, Acta. Met., 20, 1972, p. 115. 

6) R. Buzoucx et À. J. E. FoREMAN, Phil. Mag., 9, 1954, p. 851. 


Laboratoire de Métallurgie structurale 
des Alliages ordonnés, 
associé au C. N.R.S., 

E. R. À. 221, 
École Nationale Supérieure 
de Chimie de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75231 Paris-Cedex 05. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (28 mai 1973) Série GO — 1625 





CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur la décomposition thermique du polytétra- 
fluoréthylène en présence de quelques métaux. Note (*) de M. Marcez 
CnalGneaU, présentée par M. Paul Laffitte. 


A partir de Al, Mg, Al:Mg:, Fe, Cu, Zn, Nb ou Ta, les substances formées sont 
de nature variable. Dans le cas de l’alliage industriel Al;Mg», on obtient des 
composés toxiques. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons montré que la décomposition 
thermique du polytétrafluoréthylène sous vide ou en présence d'oxygène 
donne naissance à un dégagement gazeux très important et complexe 
à partir, respectivement, de 495 ou 4600C, le phénomène étant pratique- 
ment terminé à 6000C. 

En raison de l’emploi de ce polymère connu sous le nom commercial 
de « Téflon » comme revêtement d'instruments métalliques, il nous a paru 
intéressant de connaître la nature des composés volatils qui peuvent 
prendre naissance par élévation de température de certaines associations 
métal-polymère. 

Cette étude a été effectuée à partir de métaux en poudre fine préala- 
blement dégazés par chauffage sous vide à des températures variables 
selon la nature de l’élément et au maximum à 6000C. 

Les expériences ont été faites en tubes de verre borosilicatés scellés 
sous vide, contenant 0,20 g de polytétrafluoréthylène et une quantité 
de métal en excès correspondant à quatre fois la masse nécessaire pour 
obtenir théoriquement les fluorures correspondant à la valence supérieure 
de chacun d’eux. Les températures choisies ont été de 550 et 6000C. Des 
essais préliminaires ont révélé qu’à une température supérieure à 6000, 
la phase gazeuse disparaît presque totalement, sauf lorsqu'une réaction 
secondaire entraîne la formation de tétrafluorosilane à partir des fluorures 
métalliques formés et la paroi silicatée des tubes. 

Les métaux examinés sont les suivants : aluminium, magnésium, un 
alliage aluminium-magnésium (Al;Mg:), fer, cuivre, zinc, niobium et tantale 
et ce sont les résultats obtenus à 6000C qui ont été pris en considération 
en faisant abstraction des dérivés siliciés qui peuvent prendre naissance 
à cette température où même en dessous. 

Vorume DE Gaz À 6000C. — Le volume des gaz dégagés par le poly- 
tétrafluoréthylène à 6000C sous vide a été déterminé préalablement (!), 
soit 234 ml/g. 

Après avoir maintenu les tubes scellés dans un four à 6000C pendant 
10 mn, les volumes de gaz résiduels ont été mesurés et calculés par rapport 
à 1 g de polymère : V4. On peut donc établir une comparaison avec le 
volume V, des gaz dégagés par le polytétrafluoréthylène seul à la même 
température, soit 234 ml/g (‘). Un ordre de grandeur de la réaction avec 
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le métal mis en œuvre peut ainsi être établi en considérant le rapport 
(Vi — Va)/Vi 

Ces résultats sont rassemblés dans le tableau I et font ressortir la haute 
réactivité du magnésium et de l’alliage Al;:Mg> à l’égard des composés 
issus de la décomposition du polymère, puisque la phase gazeuse tend alors 
à disparaître presque entièrement. 


TABLEAU I 





Métal Vr (m1/g) Vi Vr Vi Vr)/Vi 
Aluminium............. 111,0 123,0 52,5 
Magnésium............. 4,5 229,5 98,1 
ABMgoec sise certes 3,0 231,0 98,7 
Fée res aeus 36,5 197,5 84,4 
GUIVTE St Sn ene 2 25,5 208,5 89,1 
ZINC smart 45,0 189,0 80,8 
NIOBIUM 55 0008 le 2e 61,0 173,0 73,9 
Tantalé. ss fusssaesesseus 84,5 149,5 63,9 


Les produits solides résultant de ces réactions sont évidemment constitués 
en majeure partie par les métaux en excès, ainsi que des fluorures corres- 
pondants. Mais on observe que l’attaque de ces résidus par les acides dilués 
abandonne un produit noir très riche en carbone. 

Les gaz résiduels ont été analysés par spectrométrie de masse et par chro- 
matographie en phase gazeuse en opération à partir des gaz totaux dont 
les composants siliciés avaient été éliminés par hydrolyse (notamment 
le tétrafluorosilane et l’hexafluorodisiloxane). La chromatographie en 
phase gazeuse a été réalisée en utilisant une colonne garnie de « cellosorb » 
imprégnée de « Rhodorsil », maintenue à la température de + 220C sous 
hydrogène comme gaz vecteur. 


TABLEAU II 


Al Mg AlMg Fe Cu Zn Nb Ta 





Tétrafluoréthylène......... 55 38 12 23 78 — — 5 
Hexafluoropropène........ — — _ 14 6 50 — 77 
Octañfluorobutène-1........ . —- 32 - E _ — — 
Octafluoro-iso-butène...... — — 33 _ — - - 10 
Octañfluoropentyne......... — — — _ — 6 _ 8 
Octafluorocyclobutane..... 45 62 _ 58 14 5 62 _ 
Décafluorocyclopentane.... — — -22 3 2 13 37 - 
Hexafluorocyclobutène.....  — _— _- 2 — 26 _ — 
Dodécafluorocyclohexane... — — 1 — — — 1 _- 


Les résultats obtenus par l’association de ces deux méthodes analytiques 
sont réunis dans le tableau II qui a pu être établi en tenant compte des 
spectres de masse de référence qui sont donnés dans la littérature [(*) à (°)] 
et de la surface des pies obtenus par la chromatographie. 
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L'examen de ce tableau montre que la composition des gaz dégagés 

|_est très variable selon la nature du métal. Cela est encore vrai si l’on compare 

d’une part l’aluminium et le magnésium et, d’autre part, l’alliage de ces 
deux métaux correspondant sensiblement à AlMg. 

De plus, le tétrafluoréthylène et l’octafluorocyclobutane sont le plus 
souvent formés, ce qui pouvait être attendu puisque les premières 
recherches avaient montré leur prépondérance par rapport aux autres 
composés entre 495 et 6000C (‘). Cependant l’absence d’octafluorocycelo- 
butane différencie nettement la réaction du tantale de celle du niobium, 
tout comme les réactions respectives de Al;,Mp, et de l’aluminium ou du 
magnésium. 

Nous remarquons encore que par l’action de certains métaux, il se forme 


1 


des dérivés qui n’ont pas pu être identifiés à partir du polytétrafluor- 
éthylène seul, tout particulièrement des composés cycliques : le décafluo- 
rocyclopentane, l’hexafluorocyclobutène et le dodécafluorocyclohexane. 

Enfin, on constate une teneur élevée en alcènes fluorés à partir de 
l’alliage d'aluminium et de magnésium, et il nous semble utile de rappeler 
que ces composés ne sont pas dénués de toxicité [(‘°), (*‘)], notamment 
l’octofluoroisobutène [(1?), (1*)]. 


(*) Séance du 14 mai 1973. 

(1) M. CHAIGNEAU, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1639. 

@) M = 100, Spectre A. P. I. n° 861 (Tétrafluoréthylène). 

() M = 138, Spectre A. P. I. n° 444 (Tétrafluorométhane). 

() M = 150, Spectre A. P. I. n° 728 (Hexafluoropropène). 

(5) M — 162, Spectres A. P. I. n° 730 (Hexafluorobutadiène), A. P. I. n° 731 (Hexa- 
fluorobutyÿne) et A. P. I. n° 732 (Hexafluorocyclobutène). 

(5) M = 200, Spectres A. P. I. n° 362 (Octafluorocyclobutane), A. P. I. n° 733 (Octa- 
fluorobutène-1) et A. P. I. n° 734 (Octafluoro-iso-butène). 

() M = 212, Spectre A. S.T. n° 155 (Octafluoropentyne-2). 

() M = 250, Spectre A. P. I. n° 199 (Décafluorocyclopentane). 

(°) M — 300, Spectre A. P. I. n° 201 (Dodécafluorocyclohexane). 

(9) J. H. Simons, Fluorine Chemistry Reviews, 3, 1963, Academic Press, Londres. 

(1) P. TARRANT, Fluorine Chemistry Reviews, 3, 1969, Academic Press, Londres. 

(?) T. J. Brice, J. D. LA ZERTE, L. J. Has et W. H. PEARLSON, J. Arner. chem. Soc., 
75, 1953, p. 2698. 

(*) S. L. DanisHEevskt et M. M. KoGanNov, Gigiena Truda i Prof. Zabolevaniya, 5-8, 
1961, p. 8. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude du naphto-[2.3-b] 
furanne et de son analogue sélénié le naphto-[2.3-b] sélénophène. Note (*) 
de MM. Pausz Cacxianr, Gizserr Kimson et Parrick LEGENDRE, transmise 
par M. Georges Champetier. 


À partir de l'acide hydroxy-2 naphtoïque-3 les auteurs ont effectué au moyen d’une 
méthode généralisable une synthèse commode du naphto-[2.3-b] furanne, de ses 
dérivés alcoylés en 2 : méthyle, éthyle et n-butyle, et de ses dérivés dialcoylés en 2.3: 
diméthyl-2.3 et éthyl-2 méthyl-3. À l’aide d’une technique comparable ils ont 
synthétisé le naphto-[2.3-b] sélénophène, son dérivé méthylé en 2 ainsi que son 
dérivé diméthylé en 2.5. 

Plusieurs substances naturelles extraites des plantes de la famille des” 
Compositæ possèdent soit le squelette naphto-[2.3-b] furannique notam- 
ment la maturinone (!‘), soit le squelette hydronaphto-[2.3-b] furannique 
comme la furanoligularénone (*) et l’atractylon (‘). 

D'autre part, le comportement du noyau naphto-[2.3-b] furannique 
vis-à-vis des réactifs électrophiles étant encore inconnu, il était intéressant 
d'élaborer une technique de préparation de quantités importantes de cet 
hétérocycle et de ses dérivés, les méthodes utilisées à ce jour [(‘), (°)] 
ne permettent d'accéder que difficilement aux composés de cette classe. 

À partir de l’acide hydroxy-2 naphtoïque-3 (1) (R — OH) nous accédons 
facilement aux acides carboxy-3 naphtoxy-2 alcanoïques substitués ou non 


en z (°) (I) ( — OCH—COOMH,. La carbocyclisation de ces composés se 


R: 

fait (AcOH—Ac,O—NaOAc) avec environ 80% de rendement pour 
donner les acétates énoliques (IX), (X), (XI) et (XII) dont l’hydrolyse 
acide conduit aux dihydro-2.3 oxo-3 naphto-[2.3-b] furannes (III) à (VI). 
Par réduction au moyen de NaBH, en milieu alcoolique et déshydratation 
acidocatalysée des composés dihydro-2.3 hydroxy-3 ainsi obtenus nous 
accédons au naphto-[2.5-b] furanne (XIII) et à ses dérivés alcoylés en 2 : 
méthylé (XIV), éthylé (XV) et n-butylé (XVI) avec un rendement 
global d'environ 28 %. L'action du bromure de méthylmagnésium sur 
la furannone (IV) conduit au dérivé diméthylé en -2.3 (XVII) et sur 
la furannone (V) au dérivé éthylé en -2 et méthylé en -3. 

Dans la série séléniée analogue et par une technique appliquée avec 
succès en série benzénique (*) nous accédons, à partir de l’acide amino-2 
naphtoïque-3 (II) R = NH:, aux acides séléniés de formule générale (I) 
( = Se—CH—COOH, R; — H ou méthyle\ . La même suite de réaction 


) 


conduit aux acétates énoliques (XIX) et (XX) hydrolysés en les dihydro-2.3 
oxo-3 naphto-[2.3-b] sélénophènes (VIT) et (VIII), réduits en composés 
CO. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, No 22.) Série OC — 113 
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dihydro-2.3 hydroxy-3 correspondants et dont la déshydratation donne 
le nouvel hétérocycle sélénié (XXI) : naphto-[3.2-b] sélénophène et son 
dérivé méthylé en 2 (XXIT). La réaction du bromure de méthylmagnésium 
sur l’oxo composé (VIIT) conduit au diméthyl-2.3 naphto-[2.3-b] séléno- 
phène (XXII). 


OL. ES, 


0 
() R=OH (ID X=0, R=H (VD X=0, BR: =nCEb 
(II) R = NH (IV) X=0, PR: = CH. (VII X=Se, R=H 
(V) X=0, R:= CH: (VIII) X =Se, Re: = CH 
r° ï 
6 à 
RS 87 Re 
R3' 
(IX) X=0, R:=H, R; = OCOCH 
(X) X=0, R:= CH; R; = OCOCH 
(XD) X — O, R>: = CH, R;: - OCOCH 
(KID) X =O, R:=nGEH, R; — OCOCH 
(KIID) D X=0, R:=R; =H 
(XIV) X=0, PR: = CH: RH 
(XV) X=0, R:= CH, R; =H 
(XVI) X—=O0, R:—nC:H, R; = H 
(XVII X —=O, BR: —R; — CH; 
(XVII) X=0, R:= CH, R: = CH: 
(KIX) X=Se, R:—H, R; — OCOCH 
(KX) X—Se, R:— are R: = OCOCH 
(XXI) X=Se, R:=R; — 
(KXID X =Se, R:=CH:, R; = H 
(KXIID X=Se, R: = R; = CH: 


DESCRIPTION DES COMPOSÉS NOUVEAUX OBTENUS : 


(III) Ci2H40>, paillettes brunes (alcool), F 1470 [F 1480 (*)]. 
(IV) C::H,50:, paillettes jaune foncé (alcool), F 1190. 

(V) Ci:H°0:, paillettes jaunes (alcool), F 2110. 

(VI) CicH02, huile jaune, n° 1,6196. 

(VIT) C;:H,0$Se, paillettes jaune verdâtre (alcool), F 1449. 
(VIII) C,.H,,0$e, paillettes jaune très pâle (alcool), F 849. 
(IX) C:,H,60:, paillettes jaune pâle (alcool), F 790,5 [F 780 ()]. 
(X) Ci:H:0:, aiguilles beiges (alcool), F 1350. 

(XT) Ci6H::03, aiguilles incolores (alcool), F 650. 

(XIT) C:,H,,0:, paillettes incolores (alcool), F 590. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (28 mai 1973) Série C — 1631 





(XIIT) C::H,0, paillettes incolores (alcool), F 1219 [F 1200 (*)], picrate 
Cis Hi ON; paillettes rouges (alcool absolu), F 1340 [F 1340 (°)]; complexe 
avec la trinitro-2.4.7 fluorénone (TNF), paillettes rouge orangé (alcool 
absolu), F 1509; les picrates et TNF de tous les hétérocycles sont également 
purifiés dans l’alcool absolu. 

(XVI) C::H:50, paillettes incolores (alcool), F 74; picrate C:9H,O,N;, 
cristaux rouge sang, F 980, TNF CH,;O,N:, paillettes rouge foncé, 
F 4550. 

(XV) C:,H::0, aiguilles incolores (alcool), F 980; picrate CH, O4N;, 
aiguilles rouges, F 1020; TNF, C:H,-O;N:, paillettes grenat, F 13205. 

(XVI) Ci,H::0, aiguilles incolores (alcool), F 700; picrate Css HO Ne, 
paillettes rouges, F 920; TNF, CH,,O,N:, paillettes rouges, F 1270. 

(XVII) G::H:20, paillettes incolores (alcool), F 750 [F 740 (*)] à partir 
du diméthyl-2.3 benzo-[b] furanne); picrate Ca H,,O,N:, aiguilles rouges, 
F 12205; TNF, C:,H,O;N;,, aiguilles rouges, F 1760. 

(XVIIT) CH:,0, huile jaune, n° 1,6398; picrate C:1 HO N:, paillettes 
rouges, F 930; TNF, CH ,O,N;, paillettes grenat, F 1270. 

(XIX) Ci:H:00,$e, paillettes jaune citron (alcool), F 1030. 

(XX) Ci:H;:03$e, paillettes Jaunes (alcool méthylique), F 1200. 

(XXI) Ci: HSe, paillettes incolores (alcool), F 198; picrate C,,H,,0,SeN, 
paillettes grenat, F 14595; TNF, C::H,:0,SeN;, paillettes grenat, 
F 1860,5. 

(XXIT) C:H,Se, paillettes beiges (alcool), F 2009; TNF, C::H::,0;SeN;, 
paillettes grenat, F 1740. 

(XXIIT) C:,HSe, paillettes incolores (alcool), F 1159; picrate 
CoHi;0:SeN;, paillettes rouge sang, F 1420; TNF, C::H;:,0;SeN;, 
paillettes rouges brique, F 2030. 


(+) Séance du 2 mai 1973. 

() RM. Ruiz, J. CorreA et L. A. MALDoNADO, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3612. 

(@) F, PATEL, G. OurissoN, Ÿ. TANAHASHI, M. Nopa et T. TakaHasxi, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1968, p. 1047. 

() H. Mixato et NAGAsAKI, J. Chem. Soc., C, 1966, p. 1866. 


(*) R. STOERMER, Liebig's Annalen, 312, 1900, p. 237. 

G) P. Emmorr et R. LivINGSTONE, J. Chem. Soc., 1957, p. 3144. 

(5) P. LEGENDRE, D. E.S. (en cours). 

() A. Ruwer et M. RENSON, Bull. Soc. Chim. Belges, 75, 1966, p. 157. 

6) P. Eummorr et R. LIVINGSTONE, J. Chem. Soc., 1958, p. 4629. 

() R. Royer, E. BisAGNt, M. HuBERT-HABART, L. RENÉ et J.-P. MARQUET, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1965, p. 1794. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Additions de cuprates aux systèmes alléniques 
activés. Note (*) de MM. Karm Koosma, Jacques Berrax et 
Mie Manræ-Louise Capmau, présentée par M. Henri Normant. 


Le lithium-diméthyl-cuivre s’additionne sur la double liaison 1-2 des sulfones 
et sulfoxydes alléniques (1) pour conduire aux dérivés allyliques correspon- 
dants (11). Le groupe le moins anionique des cuprates mixtes (V) est transféré de 
préférence. L’intermédiaire réactionnel de caractère anionique se condense in situ 
sur l’iodure de méthyle et la chalcone. 


Dans une Note précédente (*) l’action du lithium-diméthyl-cuivre 
sur les oxydes de phosphine diphénylés alléniques a été décrite. L’addition 
de cet organométallique non métallant sur la double liaison activée 1-2 
du système allénique conduit à des composés allyliques phosphorylés. 

Ce type de réaction a été étendu aux sulfones et sulfoxydes alléniques 
facilement accessibles à partir des sulfures (*) ou des alcools propar- 
gyliques (*). 

Le tableau I résume les principaux résultats obtenus. 


TABLEAU Î 
LE 2 Han Guli. AN ue 
78=C=CK Du Torre 
R{ R;  NH4ClLaq. ° F bu, R 
I Il 
R R Re x F°C ça) Rdt 
H H H s0,—<O)-0cH3 55 89 


CHs H H s0,—O)-CHa 85-954L) 68 
H H H s0—(C}-CH3 liq. 60 
H H CHa s0 —O})-cHs lig-ce> 58 
CHs H H s0 —O})-cHs liq-by 69 
terbut. H H s0 —C)-cH3 %604) 5 
CH H CHg so —(O})-cHs lig-cd) 70 


(“) Produits purifiés par chromatographie préparative sur silice et identification par 
résonance magnétique nucléaire. 

() Mélange d’isomères cis-frans. 

() Mélange de diastéréoisomères (rapport = 1,5). 

(#) Mélange d’isomères cis-trans et de diastéréoisomères. L'oxydation en sulfone permet 
d'apprécier le rapport des isomères géométriques dus à la double liaison. Par déduction, 
le rapport des diastéréoisomères est estimé voisin de 1,5 pour l’isomère géométrique 
le plus abondant. 
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Les composés alléniques en solution dans le tétrahydrofuranne sont 
additionnés à la quantité stæchiométrique (1 mole pour 1 mole) de lithium- 
diméthyl-cuivre en solution dans l’éther anhydre; la réaction s'effectue 
sous argon, à — 250C; elle est terminée après un quart d'heure. Le mélange 
est traité par une solution saturée de chlorure d’ammonium et le produit 
extrait plusieurs fois à l’éther. 

Dans le cas des additions aux sulfones et sulfoxydes alléniques, il est 
difficile de prouver que la réaction est sous contrôle cinétique, les produits 
cinétiques étant dans les cas étudiés, aussi, thermodynamiquement les 
plus stables (*). 

L’organométallique intermédiaire formé dans ces additions réagit 
avec la chalcone pour donner une addition 1-4 (III) : 


(x = S0;-7 O0 S=O0CH, S0,—< © —CH.) ou une addition 1-2 


(x = 80 © >—CHi). La structure des produits de cette dernière 


réaction est actuellement en cours d’étude. 


Os: 0 
x 

H CT 

NZ TH 


PS m 


H CH 





Dans les deux cas, les mêmes produits peuvent être obtenus avec les 
anions lithiens préparés par métallation (BuLi, THF, — 659) des composés 
allyliques correspondants. 

Les méthylations in situ sont aisées en présence de THF. Dans le cas 
des sulfoxydes un mélange identique de diastéréoisomères (IV) est obtenu 
soit in situ soit par méthylation de l’anion lithien. 


Ra 
RC | 
0=0—6—50—())-0H, 
Be. | | R=R =R:2=H 
1 CHs CHa 
W 


Ces observations montrent que l’intermédiaire organométallique possède 
un caractère carbanionique marqué. Toutefois les réactions in situ d’un 
certain nombre de dérivés halogénés « réactifs » (halogénures d’allyle et 
propargvyle, chlorure d’acide) sont demeurées infructueuses, tant avec les 
composés phosphorés que soufrés. 

En raison de l’intérêt pratique que présentent les réactions in situ 
nous avons cherché à modifier les propriétés de l'organométallique inter- 
médiaire en le synthétisant à partir de cuprates (V) porteurs de groupes 
différents. 
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Le tableau II résume les résultats de ces additions. 


TABLEAU II 
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H x H H 
Doso=re + (r cu R']M —> Dc=c-cnex + Do=c—cH,x 
HT H H L H 
A B 
R R' x M A%  B%  Rdt(@) 
CHs CEC-C£Hy S07(O)-0cH3 Li 85 0 85 
CH CN so;O}ocH, Li 70 0 70 
CEC-CéHs  CÆC-CeHs S05(O)-CH3 Li 0 0 O(b) 
CHs C=C-CeH5 POXCHS)2 Li 100 0 45 
CHs CoHs PCOX CH) Li 90 10 90 
CHs nCyHs PCOXCsH5)2 Li 15 85 80 
CHs CHa S0-O)-CH3  Mgx A = 50 
_/CHs | Ha 
Le HC s0O}-CHs  Mgx A=B 60 
Ha CHa 
CHs I s07O)-CH3 Li 100 0 68 


Les conditions sont les mêmes que celles indiquées pour les réactions du tableau I. 


() Rendement global A + B. 
(*) L’allénique est retrouvé inchangé. 


Pour ce type de réaction il est à remarquer que le groupe le moins 
anionique s’additionne de préférence [(°), (‘)]. Le cuprate comportant le 
groupe CN se révèle particulièrement intéressant, il permet de travailler 
en milieu homogène avec une économie de lithien : les condensations 
in situ paraissent de plus facilitées lorsque ce cuprate est utilisé, la présence 
de tétrahydrofuranne n’est pas nécessaire, en particulier pour la 
méthylation. 


Les sulfones et sulfoxydes allyliques ont déjà trouvé des applications 
en synthèse (*). Les possibilités variées offertes par les réactions présentées 
dans cette Note sont en cours de développement. 


(F) Séance du 2 mai 1978. 

() J. BERLAN, M. L. Capmau et W. CHopxrewicz, Comples rendus, 273, série C, 1971, 
p. 298. 

@) G. PourceLor et P. CapiorT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 24. 

() J. BRAvERMAN et H. MecHouLam, Israel J. Chem., 5, 1967, p. 71. 
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CH; 
(‘) Les sulfones de structure SG=CH--S0zAr conduisent par traitement avec 
1H: 
la quantité stœchiométrique de BuLi dans le THF aux sulfones allyliques 
CH = Es O:Ar. 


CH: 
) J. P. Gorrer, L. HAMON, J. LEvisALLes et J. WAGNON, Chem. Comm., 1973, p. 88. 
() E. J. Corev et Davip J. BEAMES, J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 7210. 
() M. Juzra et D. ARNOULD, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 743-746. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dérivés allyliques de l’étain. Isomérisation 
par les solvants donneurs d'électrons. Note (*) de Mme Ersareru 
Maranasso-Tommoukmxe et M. Pauz Capior, présentée par M. Henri 


Normant. 


L'action des solvants donneurs d’électrons en excès, méthanol, méthanol d;, 
pyridine, sur le triméthyl-, le triphénylstannyl-3 butène-1, le triphénylstannyl-3 
propène-1, 3d conduit à un équilibre entre les deux isomères allyliques, 
RaSnCR'R'CH =CH: (D) = R:SnCH:CH=CR'R” (I). L’isomérisation suit les lois 
d’une réaction de pseudo premier ordre par rapport au dérivé allylique. L’action 
du diméthylsulfoxyde sur les triméthylcrotylétains cis et trans conduit à un équi- 
libre entre ces deux isomères éthyléniques; leur rapport à l’équilibre est voisin de 1. 


La préparation de triméthyl et triarylalcène-2 yl étains a été exposée 
dans une Note précédente ('). Le présent travail concerne l’étude quanti- 
tative de leur isomérisation sous l’action de solvants donneurs d’électrons. 


Cet ensemble complète les résultats obtenus au laboratoire pour les 
composés propargyliques et alléniques correspondants [(*) à (*)]. 


a. ISOMÉRISATION ALLYLIQUE. — L’isomérisation (A) des dérivés rami- 
fiés ([) en isomères linéaires (II) a été suivie par RMN en présence de sol- 
vants donneurs d'électrons (méthanol, pyridine) 


ki À 
(A) RaSnCRR"—CH=CEH = R;SnCH,CH=CR'R7 
(D) Fi (ID) (cis + trans) 


Elle conduit à un équilibre entre les deux formes éthyléniques possibles (T) 
et (IT); l'équilibre est, en pratique, totalement déplacé en faveur du composé 
crotylique (IT) pour R = R’ = CH,, R’ = H et R = CH;, R’ — CH, 
R’ = H. L’isomérisation obéit aux lois d’une réaction de pseudo premier 
ordre. On peut admettre que l’isomérisation se déroule suivant deux réac- 
tions simultanées qui, dans les conditions de la réaction, conduisent selon 
toute vraisemblance au mélange cinétique, (IT) (cis + trans); les propor- 
tions des isomères du mélange n’ont pas encore été déterminées. Le tableau 
rassemble les ordres de grandeur relatifs des constantes de vitesse k. 





TABLEAU 
Ordre 
% (II) de grandeur 
R R’ R” % (1) (cis+ trans) relatif de X 
GE (9)... D D 58 42 1 
CH: ()....... H —CH: s © 100 12 
CH (9... H —CH: € & 100 150 
CH: (4)....... H —CH: € = 100 4 


() ki = (4,1 + 0,5).10-5.s-1; Varian A 60. 
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mm 


Conditions expérimentales : 








Temps 0 Solvant donneur/ Solvant donneur Tiers solvant £ 
I:II 1+ II en moles (ml) (q. s. p. 0,5 mi) &f (0C) 
(a) 70:30... CH;OH/I+ II = 5/1 0,1 NO*C;H; 34,82* 39,8 
(b) 62:38... CD:OD/I + II = 5/1 0,1 CHCI 4,8% 39,8 
(ce) 73:27... CD:O0D/I + II = 5/1 0,1 CHCI:; _ — 
(d) 54 : 46... Pyridine anh. ‘ 0,5 se 12,3% 36 


Dans les conditions expérimentales données, les dérivés étudiés peuvent 
être classés par ordre de sensibilité décroissante aux solvants donneurs de 
la façon suivante : 


(5) 
(CH:):SnCH (CH:) CH =CEB :- (G:H:):SnCH;C=CH 
> ÉRRRRTSRe =CH;: > (G6H:):SnCD:CH CF. 


CH; 


Les solvants donneurs étudiés peuvent être classés en fonction de leur 
pouvoir isomérisant suivant la séquence 


GH;OH > Pyridine > C:H;NO: (négligeable). 


Les acides de Lewis isomérisent également les composés ([) : 


(GH:):SnCD:CH = CH; + (CG: H:}:SnCH:CH =CD: 
85 % 15% 


Clg 20 % 





de a (GH:):SnCD:CH = CH + (Gr H5:):SnCH:CH = CD: 
We 66 % 34 % 


Dans ces mêmes conditions le triphénylstannyl-3 butène-1 est prati- 
quement entièrement isomérisé en dérivé linéaire correspondant. 


b. IsomÉRisATION cis-trans Des composés (II) — [L’isomérisation 
cis-trans (B) des triméthyl- et triphénylcrotylétains (II) a été suivie par 
RMN en présence de diméthylsulfoxyde, solvant donneur. (Conditions 
expérimentales; DMSO anhydre; concentration en dérivé crotylique 
0,4 M; tube scellé sous azote; t — 500,8; « Varian » À 60.) 


(B) R;SnCH:CH=CH—CH, = R:SnCH,CH=CH—CH: 
(ID) cis (°) (II) trans (?) 


La figure illuste la transformation pour les triméthylcrotylétains. 
L’isomérisation cis-trans du triméthylcrotylétain, beaucoup moins rapide 
que l’isomérisation allylique du dérivé ramifié (1) en dérivé linéaire (11) 
correspondant, est une réaction équilibrée; le rapport des concentrations 
des isomères à l’équilibre est voisin de 1; le composé cis est isomérisé plus 
rapidement que le dérivé trans. Dans des conditions expérimentales iden- 
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dérivé trans. 





l temps{heures 
0 50 100 150 200 





Isomérisation : (CH:);:SnGH,CH=CH—CH; (frans) =  (GH:):S$nCH:CH =CH—CH,; (eis). 
(4) ——O——OQ— trans en cis. 
(2) X x— cis en {rans. 








tiques aucune isomérisation n’a pu être observée au bout de 119 h pour les 
triphénylcrotylétains, effet qui peut être attribué à la fois au caractère 
électronégatif et à l’encombrement stérique du groupement phényle. 


Ek D =. CH-CH= 
SF —> SnCH-CH=OH, ET | S---5n greu 


CHa 7/N Ch 
on NN ° 
Ad K 


H 4CH 
KA Ne 
/C=TC / 
fON cs H 
Cha CH3 
Ÿ e 
[© | | ® 
Fe 5.8 
PAS | $ 


S----- Sn--CHe CH=2CH-CH3 S--- Sp---CHe CH=CH-CHg 
| /\ f < 


5 * fs 


Sy 
S: —> sn CHACH-CH-CHg 8: —>#78n CHe CH=CH-CHs 
cis trans 
Isomérisation des dérivés méthallyliques de l’étain par les solvants donneurs. 


###S : solvant donneur dont le nombre de molécules dans le complexe 
n’a pas été déterminé. 


Mécanisme. — On propose un mécanisme (schématisé pour les dérivés 
méthallyliques de l’étain) qui englobe à la fois l’isomérisation allylique 
et l’isomérisation cis-trans étudiées; il comporte les étapes suivantes 

1. Formation d’un complexe transitoire de l’étain (x, 5, y) par assis- 
tance nucléophile du solvant donneur au niveau du métal, comme pour les 


triphénylpropargylétains (°). 
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2. Décomposition du complexe transitoire suivant un processus mono- 
moléculaire. Selon le type d’isomérisation deux possibilités peuvent être 
envisagées : 


a. Lors de lisomérisation allylique, la décomposition du complexe (2) 
conduit aux deux anions allyliques cis et trans (8, y’) qui ne sont, vraisem- 
blablement, pas en équilibre direct entre eux (*). Leur recombinaison 
avec le cation stannique conduit, par le processus inverse, aux dérivés cis 
et trans éthyléniques. 


b. Lors de l’isomérisation cis-trans, la décomposition du complexe (8, y) 
conduit à l’anion cis ou trans correspondant ($, y’); leur recombinaison 
avec le cation stannique conduit, en particulier, au complexe (x) et l’isomé- 
mérisation procède par l’intermédiaire de ce dernier. 


(*) Séance du 2 mai 1973. 

() E. Mararasso et P. CADroT, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 2118. 

@) M. Lequan et P. CaproT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 45. 

() M. LEquan et P. CaDioT, Comptes rendus, 254, 1962, p. 133. . 

() M. Lequan et G. GuirLerM, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1001. 

6) M. Lequan et G. GuiLzermM, Comptes rendus, 268, série CG, 1969, p. 858. 

() D. Hunrer et DonaLD J. CrAM, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 5478. 

() Les dérivés crotyliques cis (résultat non publié) et frans (!) sont obtenus par action 
du trialcoyl (triaryl) stannyl-lithium sur les chlorures crotyliques cis et trans corres- 
pondants, eux-mêmes préparés par les méthodes classiques. Ils renferment une faible 
proportion de l’autre isomère qui peut être évaluée © 5 % pour l’isomère frans et © 10 % 
pour l’'isomère cis. 

(5) Une hypothèse analogue a été avancée pour les anions formés lors de l’isomérisation 
en milieu basique de méthylstilbènes (f). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Méthode de préparation de f-nitrosiyrènes 
B-substitués par action du peroxyde d’azote sur des styrènes porteurs d’un 
groupement éleciroaitracteur sur leur carbone $, sur les chalcones et les 
bis-benzylidène-acéiones. Note (*) de MM. Jrax-Onnisrorne Doré et 
Craune Viez, présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs montrent que la méthode de nitration directe par le peroxyde d’azote 
est aisément généralisable à tous les styrènes f-substitués par un premier grou- 
pement électroattracteur, et à tous les composés de ce type présentant un tel 
motif dans leur molécule. 

Les dérivés £-nitrés et B-substitués sont obtenus avec de bons rendements et 
conduisent, en général, à un seul isomère. La configuration de ces composés a été 

. déterminée par spectrométrie de résonance magnétique nucléaire et ultraviolette. 


Des recherches dans les domaines pharmaeologique et phytophar- 
maeologique nous ont conduits à envisager la préparation de divers 
B-nitrostyrènes porteurs, en $, d’un second groupement électroattracteur 
géminé [(1), (JL 

Pour la synthèse des gem f-dinitrostyrènes 1 (R' — R° — NO:), ainsi 
que pour celle des gem $-cyano $-nitrostyrènes 1 (R' — CN, R° = NO:), 
nous avons adopté la méthode, déjà décrite, de nitration du dérivé 
styrénique correspondant, É-nitrostyrène (*) ou cinnamonitrile (*), par le 
peroxyde d’azote. 

Les dérivés styréniques sur lesquels cette nitration a été effectuée, 
se caractérisent par une double liaison activée par la présence d’un groupe- 
ment électroattracteur porté par le carbone éthylénique en $ par rapport 
au noyau aromatique. 

Aucune généralisation de cette méthode de nitration directe n’ayant 
été envisagée à notre connaissance, nous avons pensé qu'elle serait suscep- 
tible de s'appliquer avec succès et sélectivité aux dérivés styréniques 
substitués, porteurs d’une première fonction activant leur double liaison 
éthylénique, et aux styrénoïdes de ce type : chalcones et bis-benzylidène- 
acétones en particulier. 

Il convient cependant de signaler que des essais de nitration directe 
par le peroxyde d’azote ont été réalisés sur l’acide cinnamique (*) et ses 
esters méthylique (‘) et éthylique (‘), ainsi que sur la bis-benzylidène- 
acétone (°). 

Seul le cinnamate de méthyle a fourni 40 % d’un mélange des deux 
x-nitrocinnamates de méthyle (E) et (Z) (‘), les autres composés n’ayant 
pas conduit aux dérivés 2-nitrés correspondants. 

De même, on retrouve dans la littérature des résultats concernant 
une tentative de nitration directe de la chalcone par un mélange d’oxydes 
d'azote (*). Le peu d’z-nitrochalcone obtenue ne pouvait rendre la méthode 
préparative. 
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En effectuant la nitration dans le tétrachlorure de carbone sec, à l’exclu- 
sion de tout autre solvant, et après avoir défini les conditions expérimentales 
les plus favorables en précisant les paramètres réactionnels (concentration 
en peroxyde d’azote et vitesse d'introduction, temps de contact et tempé- 
rature), il nous a été possible de vérifier le bien fondé de notre hypothèse 
de travail par l’obtention, avec de bons rendements, de B-nitrostyrènes 
à groupements électroattracteurs géminés avec le —NO:. 

Ainsi, nous avons préparé avec des rendements variant de 50 à 80 %, les 
5-nitrostyrènes du type 1 pour lesquels R' ou R° est un groupement tel que 
—NO:, —CN, —CO: —CH;, —CO—CH;, —CO—Ar, —CO—CH=CH—Ar. 

Dans le cas particulier de la benzylidène-diméthylsulfone, on n’isole 
pas la sulfone éthylénique «-nitrée correspondante, mais le produit 
d’addition 2 résultant de l’addition d’une molécule de méthanol, solvant 
utilisé comme inducteur de cristallisation pour toutes ces séries de dérivés 
styréniques 4-nitrés 





4 2 ul 
R R | CHa- OS | _NO> 

R=-CN;-CO,-CHa ; 
-C0-Ar;-C0-CH£CH-Ar 


R H R?=-N0; L H 
à Rl=-NO> 
R°=-N0, ;-C0,-—CHa ;-CO-CH3 2 


D'autre part, nous avons analysé l’influence exercée sur le cours de la 
nitration par divers substituants portés par le noyau aromatique styré- 
nique, en procédant plus particulièrement à l'étude de la nitration d’une 
série de chalcones diversement substituées sur l’un ou l’autre des noyaux 
aromatiques, ou même sur les deux. Nos résultats montrent que la nitra- 
tion s'effectue, toujours avec de bons rendements, quelle que soit la nature 
et la position des substituants envisagés. Toutefois, il convient de signaler 
que le temps de contact, ainsi que la concentration en peroxyde d’azote 
ont une importance déterminante sur le résultat. Ainsi, pour la chalcone 
et ses dérivés halogénés ou alcoylés, la nitration s'effectue avec 5 à 40 fois 
la quantité stæchiométrique de peroxyde d’azote mise en contact pendant 
24 h vers 200; celle des chalcones nitrées exige un temps de contact plus 
court, de l’ordre de 1 à 2 h pour une même concentration en peroxyde 
d'azote; enfin, les dérivés méthoxylés ne s’obtiennent qu'après un temps 
de contact très court, inférieur à 10 mn, pour une concentration stæchio- 
métrique au maximum double en peroxyde d’azote. 

En ce qui concerne le mécanisme de la réaction, il ressort de nos résultats 
que la nitration s'effectue en deux étapes, la première l'addition de deux 
molécules de peroxyde d’azote monomère à la double liaison éthylénique 
activée, la seconde étant l'élimination d’une molécule d'acide nitreux, 
qui fait intervenir l'hydrogène le plus acide. 
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En accord avec les observations rapportées dans la littérature concer- 
nant l’addition des réactifs électrophiles à une double liaison éthylénique (*), 
nous avons mis en évidence que l’addition du peroxyde d’azote devenait 
de plus en plus difficile en fonction de l’augmentation du caractère électro- 
attracteur du substituant porté par la double liaison styrénique, ce qui 
se traduit par une diminution des rendements depuis le cinnamate de 
méthyle jusqu’au 5-nitrostyrène. 

De même, on ne constate plus aucune addition de peroxyde d’azote 
dans le cas des styrènes géminés sur leur carbone 3 par deux groupements 
électroattracteurs, dérivés de type 8. 


Fe R! = R22-NO» Ri=-NO?,R&—00,-CH3 
R' = R°=-CN R1=-CO-Ar, R=-N02 
R H ap 2 eo Rl2-CO-CH=CH-Ar; RË-NO> 
3 R'=-CN/R°E NC Ri=-NO> } R2=-CO-CH3 


Rl=-CO CH; RÈ-NO> 


Pour la détermination de la configuration des dérivés styréniques 

géminés G-nitrés f-substitués 1, nous avons essentiellement fait appel 
à la résonance magnétique nucléaire et confirmé les résultats obtenus 
par spectrométrie ultraviolette. 
- En RMN, nous avons réalisé l’attribution des configurations (E) ou (Z) (!") 
par confrontation du déplacement chimique expérimental de l'hydrogène 
éthylénique avec le déplacement théorique calculé pour ce même proton 
à partir des incréments de la formule semi-empirique proposée par 
Pascual {[('')}, ("*)] pour tout système éthylénique, en utilisant pour le 
—NO: la valeur déterminée par Descotes ('*). 

Pour confirmer l'exactitude des configurations attribuées aux différents 
dérivés géminés obtenus, nous avons procédé à leur photoisomérisation par 
des radiations ultraviolettes (lampe « Hanovia » à basse pression, de 2 W 
efficaces, pendant 4 h dans le cyclohexane). Par examen du déplacement 
chimique du proton éthylénique de l’autre isomère géométrique apparu 
dans le mélange équilibré, nous avons vérifié aisément l’exactitude des 
configurations assignées. 

Dans tous les cas, sauf pour le cinnamate de méthyle, la nitration parle 
peroxyde d’azote conduit à un seul isomère dont la configuration est 
indiquée par la formule 1. Pour l’ester cinnamique, en effet, nous avons 
obtenu le mélange des deux isomères en proportions sensiblement égales 
et constaté que l’isomère (E) précipite de la solution méthanolique après 
24 à 48 h d'abandon en réfrigérateur, alors que le second isomère, de 
configuration (2), précipite de la solution méthanolique mère après un 
repos d’un mois environ en congélateur. 

Il convient de mentionner qu’en dehors des résultats spectraux, les 
résultats microanalÿytiques concernant les composés décrits sont conformes, 
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à + 0,4% près aux valeurs requises par la théorie pour les différents 
éléments. 

En conclusion, nos résultats montrent que la nitration par le peroxyde 
d’azote de dérivés styréniques substitués sur leur carbone $ par des 
groupements électroattracteurs constitue une méthode sélective et commode 
de préparation des dérivés correspondants 2-nitrés, composés intermé- 
diaires importants pour la synthèse. Certains d’entre eux appartiennent 
à des séries qui, à notre connaissance, n’avaient pas été décrites jusqu’à 
présent. 


(*) Séance du 2 mai 1973. 

() G. Vrez et J.-C. Doré, Il Farmaco, Ed, Sc., 27, 1972, p. 257. 

@) J.-C. Doré, P. Rumpr et C. Vie, Chim. thér., 8, 1973, p. 80. 

() S.S. Novikov, V. M. BEeziKkov, V. F. DEM’YANENKO et L. V. LAPSHINA, Izvest. 


Akad. Nauk S.S.S.R., Otdel. Khim. Nauk, 1960, p. 1295; Bull. Acad. Sc. U.S.S.R., 
Division of Chemical Sciences, 1960, p. 1200. 

€) J.-C. PreT, Thèse de Doctorat de 3e cycle, Rennes, 24 août 1970, n° d’ordre 150. 

(6) J. Van DER LEE, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 45, 1926, p. 674. 

(6) S. V. VasiL'Ev et G. D. VovcnxenKo, Zhur. Obshchei Khim. (J. Gen. Chem.), 20, 
1950, p. 1236. 

() S. V. VAsIL'EV, À. À. ZHURAVLEVA, V. L. KosromMAROvA et G. S. VAsIL’EV, Zhur. 
Obshchei Khim. (J. Gen. Chem.), 30, 1960, p. 3414. 

€) H. WieLzaND, Chemiches Zentralblatt, (5), IT, 1903, p. 996. 

(©) J. HinE, Physical Organic Chemistry, Me Graw-Hill Book Company, Inc., New York, 
1962. 

(®) J. E. Bracxwoop, C. L. GLapys, K. L. LoENING, À. E. PETRARCA et J. E. RusH, 
J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 509. 

(1) C. PascuaL, J. Me1ER et W. Simon, Helv. Chim. Acta, 49, 1966, p. 164. 

(2) U. E. Marrer, C. PasouaLl, E. PRETSCH, A. Pross, W. SIMON et S. STERNIIELL, 
Tetrahedron, 25, 1969, p. 691 et 2028. 

() G. Descotes, Y. BAHUREL, M. BouRiLLoT, G. PINGEON et R. RosraING, Bull, 
Soc. chim. Fr., 1970, p. 282. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Comportement d’organométalliques «-éthy- 
léniques et de lithiens saturés vis-à-vis de carbures R—CÆ=CH et 
R—CH=CH-—CÆ=CH. Note (*) de Mlle Fraxçoise Berxapou, M. Berarn 


Mauzé et Mme Léoxve Mrernrac, présentée par M. Henri Normant. 


Nous montrons qu'un carbure R—C=CH (R = alcoyle) peut donner une 
réaction d’addition avec les zinciques 2-éthyléniques tandis qu’un carbure 
R—CH=CH—C:=:CH (R — alcoyle) peut donner lieu à cette réaction avec les 
zinciques, magnésiens, lithiens s-éthyléniques et lithiens saturés. Avec un zincique 
z-éthylénique substitué R—CH=CH—CH:—ZnBr, la réaction conduit générale- 
ment à un mélange des deux structures 


R'—CH (CH =CH)— et R'—CH=-CH—CH:—. 


Poursuivant notre étude de lPaddition d’organométalliques aux liaisons 
carbone-carbone insaturées [('} à (*)}, nous nous sommes proposé d'étudier 
le comportement de zinciques, magnésiens, lithiens 2-éthyléniques et de 
lithiens saturés vis-à-vis de carbures R—CÆ=CH et R—CH=CH—-C2=CH 
(R — alcoyle). 

1. ACTION DES ORGANOMÉTALLIQUES SUR R—C=CH. — 10 Action du 
bromure d’allyl-zinc sur n-C,H;—C=CH. — Nous avons constaté que 
deux produits, l’un de monoaddition, l’autre de bis-addition, sont suscep- 
tibles de se former : 


CH =CH—CH> ZnBr+ CH —C=CH 
+ CC (CHi—CH=CH:)= CH (1)+ CsHo—C (CH:—CH=CH)r—CHs (2), 


les proportions de 1 et 2 variant selon les conditions choisies (tableau I) : 





TABLEAU I 
Rat # 
Conditions après condensation A 
CE =CH—CH:—-ZnBr CH; —C=CH à 25°C 4 2 
4 moles 1 mole Contact 15 mn à 25°C 29 9 
4 1 » 3 h à 25°C 37 26 
4 1 A 7h à reflux du THF 34 26 
3 1 Contact 8h à 25°C 49 22 
2 1 » » 52 14 
1,5 1 » » 52 6 
1,5 1 Add. inverse. Contact 3 h à 25°C A6 0 


Notons que le comportement observé ici est analogue à celui de 
BrZn—C (R) (COOC.H;); vis-à-vis de carbures acétyléniques 


R'—CH:—C=CH et Y—CHi—C=CH (°) 


et à celui de CH>—CH—CH;—7ZnBr vis-à-vis de C.H,—C=CH (GAP 
C. R., 1973, ter Semestre, (T. 276, N° 22.) Série C — 114 
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20 Action du bromure d’allyl-zinc sur divers carbures R—C=CH. — 
Nous avons étudié les cas suivants : 


(CH:}:CH—CH:-—-C2=CH; C:H;—CH (CH:)—C=CH; (CH:)}:C—C=CH. 
Dans les conditions : 2 moles de zincique/1 mole de carbure et après 3h 


de contact à 250C, nous avons observé dans les trois cas, la formation du 
seul produit de monoaddition; sa structure est toujours 


CH: =C (R)—CH:—CH = CH: 


quel que soit l’encombrement du groupement R et les rendements sont 


satisfaisants : 57, 50 et 35 %. 


30 Action des autres organométalliques sur C;H,—C=CH. — Dans les 
mêmes conditions que ci-dessus, nous avons constaté que 





CH: =CH—CH:—MgBr (éther), CH:=CH—CH:--Li (THE) et C:Hs-Li (pentane) 


sont pratiquement sans action sur l’hexyne. Il en a été de même, dans 
chaque cas, après un chauflage prolongé du milieu réactionnel. 


49 Action du bromure d’allyl-zinc sur l’heptyne-2. — En opérant comme 
au paragraphe 30, nous avons constaté que CH;=CH—CH,-—7nBr est 
sans action sur CH, —C=C—CH;, montrant ainsi la nécessité de la 
présence du groupement métallable —C=CH pour que la réaction ait lieu. 


Compte tenu de ces résultats et de ceux observés avec les alcools et 
amines insaturées [(') et références incluses}, nous pouvons proposer 
le schéma réactionnel suivant : 


CiHs—C=CH + CHi=CH—CH:—ZnBr — CGiHo—CG=C—ZnBr 


CiHi—C=C—ZnBr | 


11,0 
CHNSOE OMR ABC ORDRE EE 


CH2—CH = CH: CH:—CH =CH; 





l'intervention, dans certaines conditions, d’une réaction d’échange n'étant 
cependant pas exclue (‘*?) 
x 


C4 Hs—C=CH + /G =C(ZnBr} — CH: 





C=C—ZnBr+ )C=CH—ZnBr 
f 


50 Action de R'—CH—CH—CH;—ZnBr sur CH;—CÆ=CH — 
Nous avons constaté que l’action de R'—CH=CH—CH;—/ZnBr sur 
C;H;—C=CH (proportions 2 moles/1 mole) conduit uniquement à la 
monoaddition, l’orientation de la réaction étant la même que précédem- 
ment; mais il se forme deux produits 3 et 4, les proportions variant selon 
les conditions utilisées (tableau IT) : 


C:Hs—C=CH + R'—CH=CH—CH:—ZnBr 
+ C:Hi—C(CH (R°)—CH=CH:) =CH (8)+ Cis—C (CH:—CH=CH—R) =CEL (4) 
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TABLEAU II 





Conditions 

après condensation 
R—CH=CH—CH;—ZnBr à 250€ Rdt% %3 %a4 
| Contact 3 h à 250C 46 90 10 
CH:—CH=CH—CH:—ZnBr....... » 22 h à 25°C 56 86 14 
| À 8h à reflux THF 46 54 46 
Contact 3 h à 25°C 43 85 15 
RE À 3h à reflux THF 52 57 43 


Ce résultat est surprenant puisque généralement l’addition de 


R'—CH=CH—CH-—M (M = Zn, Me) 


à une liaison C—C insaturée a lieu avec transposition allylique totale 
au niveau de l’organométallique {(‘) et références incluses], même après 
un chauffage prolongé. Notons cependant l’obtention d’un mélange lors 
de la réaction (') : CH; —CH=CH—CH;-MgBr + CH:=C (R) (R 
(30 à 46 atm). De plus, par chauffage, le mélange s’enrichit en dérivé 4, 
le rendement restant sensiblement le même. Ce résultat semble provenir 
de l'intervention d’un phénomène de réversibilité au niveau de la réac- 
tion d’addition, transformant la structure métallique correspondant à 3 
en structure correspondant à 4, plus stable, car relativement moins 
encombrée. 

2. ACTION DES ORGANOMÉTALLIQUES SUR R—CH=CH—-C=CH. — 
Nous avons étudié le cas du carbure C;H,—CH—CH—CÆ=CH (mélange 
cis/trans : 40/60) comparativement à celui de C,H,—C=CH. 

Dans des conditions analogues à celles utilisées précédemment, nous 
avons observé une monoaddition avee CH;—CH—CH;—M {M — Zn, 
Mg, Li) et C;H,—Li, la réaction paraissant cependant plus facile avec le 
zincique qu'avec les autres organométalliques; la structure du produit 
obtenu dépend nettement de la nature de l’organométallique {tableau IIT) : 








CiHi—CH=CH—C=CH+R"—M — CiHy—CH=CH—-C(R”)=CH: (5) (cis et trans) 
CiHiy—CH (R°)—CH:—C=CH (6) CiHo—CH (R”)>—CH=C=CH (7) 


TABLEAU III 





Produit 
R’—M obtenu Rdt % 
CHi=CH--CH:—ZnBr.............. 5 59 
CH: = CH—CH:—MgBr............. 6+7 12 
CH =CH—CHi—Li................ 6 30 
Co LL tnt idées nr da tendres 6 20 


Ces résultats sont à rapprocher de ceux obtenus lors de l’action des 
organométalliques sur HC=C—CH=CH—CH,O0H () et sur ses dérivés (!?). 
Signalons également (‘*) la monoaddition d’organométalliques saturés 
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(M — Mg, Li, Ca, Ba) aux carbures R—C=C—CH=CH, (R — alcoyle) 
pour conduire à un mélange de carbures acétylénique et allénique, ce 
dernier étant majoritaire. 

Lors de l’action d’un zincique «-éthylénique substitué, nous avons 
observé uniquement une monoaddition (Rdt 50-55 %) mais avec, là 
encore, deux structures possibles : 

CH;—CH—CH—-CH;—ZnBr+ CH,—CH-CH-—C=CH 
> GiHs—CH = CH—C (CH (C:H:)—CH—CH:) = CH: (8) 
+ GiH—CH = CH—C (CH:—CH-CH—C:H;)=CEL (9) 











Les proportions de 8 et 9 varient selon les conditions, mais plus lente- 
ment que précédemment : 


Rdt % 8% 9% 

Contact 3h à 250C............. 55 95 5 

A 2h à reflux du THF......... 53 70 30 

A 8h à reflux du THF......... 50 66 34 
Conczusron. — Les organométalliques &-éthyléniques et lithiens saturés 


donnent donc lieu à une addition facile aux carbures R—CH—CH—C=CH, 
plus difficile aux carbures R-—CÆCH mais satisfaisante dans le cas des 
zinciques %-éthyléniques quelle que soit la structure de R. 

Nous poursuivons ce travail en étudiant l’extension de cette réaction 
à d’autres composés acétyléniques et vinylacétyléniques ainsi qu’à d’autres 
organométalliques. Outre l’étude de la stéréochimie et des mécanismes 
réactionnels, nous nous proposons également d’effectuer l’étude de l’éven- 
tuelle réversibilité des réactions d’addition à une liaison C—C insaturée. 

Remarque. — La structure des composés est en accord avec leurs cons- 
tantes physiques, analyse élémentaire, spectres infrarouge et de RMN. 


ance du 9 mai 1973. 

Mauzé, C. NiverT et L. MicinrAC, J. Organometal. Chem., 44, 1972, p. 69. 
MrGrnrac et B. MaAuzÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 462. 

CourrTois, B. Mauzé et L. MicinrAc, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1225. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction de Réformaisky sur le succinimide 
et un monoamide monoester de l’acide succinique : préparation des pyrro- 
lidinones substituées. Note (*) de Mmes Sravka Pavrov, Daxica Sreraxovic 
et M. Viapuum Ausexievit, présentée par M. Henri Normant. 


Certains esters +-bromés R—CHBr—COOR‘’ et le zinc réagissent sur le succini- 
mide ou sur le monoamide du succinate d’éthyle en donnant des pyrrolidinones subs- 
tituées. Un de ces dérivés a été déjà isolé dans la réaction de Réformatsky sur le 
B-cyanopropionate de méthyle. Les rendements sont considérablement améliorés 
si l’on utilise le bromoacétate ou l’:-bromopropionate de t-butyle, en solution 
tétrahydrofurannique. 


Il a été montré (‘) dans notre laboratoire que la réaction de Réformatsky 
entre un ester 4-bromé et le phtalimide non substitué sur l’azote conduit 
à un $-hydroxy-ester qui est ensuite déshydraté en produit du type I (a, b). 
Antérieurement, un de ces énamido-esters (1 b) avait été préparé direc- 
tement par la même réaction à partir de l’o-cyanobenzoate d’éthyle (*°). 


O RE 


a: R=H, R' = CH; 
b : R = CH;, R’ = CH; 


Nous avons continué d’explorer les méthodes d’accès à des produits 
similaires et dans la présente Note nous exposons les résultats obtenus dans 
la réaction de Réformatsky d’un +-bromoester R—CHBr—COOR'(R = H, 
CH, où CH,COOC,H;; R'= C.H;, CH; ou t-C;H,) sur le succinimide, 
le monoamide monoester de l’acide succinique, et le G-cyanopropionate 
de méthyle. 

Les réactions ont été effectuées en présence de zine dans le tétrahydro- 
furanne (*) à l’ébullition, suivant un mode opératoire décrit dans un 


ï 
0 t-c007 

N 

Î 

H 

Il 
F (°C) 

a: R=H, = Cols. cu seins 76-—7 
DE =, RE = ECS de Lis de 52 
ce: R =CH,;, RU Cie se donte eh en 69-70 
di R=CH,;, RÉGIE ut ue ist 81-2 
e: R=CH;, RS GER LUE 126-7 
ft R=CHCOOH, R'=C:H:.................. 129-30 


ct 
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précédent travail. Elles fournissent directement (après traitements habi- 


tuels) des esters à, B-insaturés contenant un hétérocycle azoté : les 


carbalcoxyalcoylidène-5-pyrrolidinones-2 (11) (a-f) (‘). 

Les rendements dépendent principalement de la nature du groupe 
alcoyle R’ de l’ester &-bromé : par exemple, ils sont nuls avec les esters 
méthyliques et environ 50-60 % si l’on fait réagir un ester t-butylique 
sur le succinimide. On notera que l’emploi du bromoacétate de t-butyle (°) 
permet de réaliser, en particulier sur un cyanoester, des condensations 
qui ne sont pas possibles avec le bromacétate d’éthyle (°). 


OR 0 
OZnBr Le à 
en N I — > 
QE Der 
.C00 
H  Co00:Hs Hi ARROCEPS 
LE 


Quant au bromosuccinate d’éthyle nous l’avons utilisé dans la réaction 
sur le succinimide en vue d’obtenir l’ester paraconique (III). La réaction 
prend alors un cours inattendu et ne conduit qu’à l’acide-ester insa- 
turé (11f) (*); dans le mélange réactionnel ce dérivé a été accompagné 
d’une quantité considérable de produit provenant de la duplication du 
bromoester et de succinimide inaltéré. 


La structure de ces produits a été déduite de leur transformation 
chimique, de l’examen de leurs spectres infrarouges et de RMN : cette 
partie de notre travail sera exposée en détail dans une Note ultérieure. 


(*) Séance du 9 mai 1973. 

() L. ArsENtIEvVIÉ et D. STEerANOvIÉ, Bull. Soc. Chim., Beograd, 1970, p. 209. 

@) L. ARsENIJEVIÉ et V. ARSENIJEVIÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4943. 

G@) Parmi les divers solvants essayés (par exemple, THF, méthylal, dioxanne, diméthyl- 
formamide, etc.) seul le THF a été satisfaisant. 

() Dans ces composés la double liaison extracyclique conjuguée d’un côté avec le 
carbonyle de l’ester et de l’autre avec les électrons p de l’azote, rend possible une mésomérie 
se manifestant dans le spectre infrarouge par un fort déplacement de la bande du carbonyle 
de l’ester vers une fréquence plus basse et de la bande du carbonyle lactamique vers 
une fréquence plus élevée. Après hydrogénation de la liaison éthylénique, la conjugaison 
disparaît et on trouve ces bandes à la fréquence habituelle. 

(5) Cette réaction se déroule, dans le THF, avec vivacité mais le rendement (en IT b) 
ne dépasse pas 30 %,. 

() EH. Lapin et À. HoREAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1703. 

() Un produit de même type a été déjà isolé dans une réaction de Réformatsky entre 
la di-n-butylcétone et le bromosuccinate d’éthyle (5). 

() J. BLanc et B. GASTAMBIDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2057. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


MÉTALLOGRAPHIE. — Fragilisation par l'hydrogène du fer de zone 
fondue additionné d’une faible quantité d'azote. Note (*) de MM. Aran 
GourueLox, Micnez Corxer et Mme Simoxe Tarsor-BEesxarn, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


De nombreuses études sur le fer de zone fondue ont fait apparaître que les 
imperfections physiques et chimiques, agissant conjointement avec l'hydrogène, 
altérent les propriétés mécaniques du métal (!). Des additions contrôlées d’azote 
dans le fer de zone fondue permettent de préciser le rôle spécifique de cette impureté 
chimique dans le mécanisme de fragilisation par l’hydrogène. 


L'étude présente porte sur un fer de zone fondue polyeristallin nitruré 
(110.107 en azote). Différents traitements thermiques sur ces éprouvettes 


permettent soit de maintenir l’azote en solution solide par trempe, soit 
de le faire précipiter (Fe,4N2) par refroidissement lent (?). Les éprouvettes 














1 1 ee 

1V 2 3 4 5 É  VimA lens 

Fig. 1. — Variation de l’allongement maximal A et de la striction S du fer nitruré trempé 
en fonction de la racine carrée de la densité de courant de chargement cathodique YÏ : 


(1) en présence d'hydrogène (traction sous chargement); 
(2) sans hydrogène (traction après dégazage). 


de traction sont chargées cathodiquement en hydrogène pendant 20 mn 
jusqu’à saturation (‘) sous une densité de courant I, puis tractionnées 
soit en maintenant le courant de chargement, soit après dégazage. 

Les variations de l'ARpneement maximal À et de la striction S du fer 
nitruré trempé avec 4/1, font apparaître deux domaines distincts séparés 
par une densité de courant de chargement critique I — 25 mA/cm? (fig. 1). 

C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 23.) Série C — 115 
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La fragilisation est réversible comme en témoignent les courbes rela- 
tives aux éprouvettes de traction chargées cathodiquement en hydrogène, 
puis dégazées 5 h à température ambiante sous vide secondaire (10° Torr). 

L'examen microscopique des éprouvettes de traction montre que des 
fissures transgranulaires et des soufflures, inexistantes après un simple 
chargement cathodique, se forment au cours de l’essai de traction, 
en présence d'hydrogène et de contraintes externes (fig. 2). La présence 
d’azote en solution solide d'insertion à des concentrations de l’ordre 


ds 4 
8 








ÿ 1 2 3 4 5 6 Vrra en 
Fig. 2. — Variation de la densité de soufflures (nombre de soufflures au millimètre carré) 
en fonction de WI. 


ds mesurée après traction en présence d’hydrogène; 
----- d; mesurée après simple chargement cathodique. 





de 100.107 défavorise le glissement dévié (*) et augmente la probabilité 
de formation d’une microfissure à l'intersection de deux plans de glis- 
sement selon le mécanisme de Cottrell (*). La présence d’hydrogène, 
drainé par les dislocations, stabilise la microfissure qui peut alors se déve- 
lopper en fissure ou en soufflure superficielle. Les orientations géométriques 
des souflures selon les plans de glissement et de clivage du système cubique 
centré ont déjà été observées (°). 

Pour des densités de courant de chargement supérieures ou égales 
à 25 mA/cm”, la quantité d’hydrogène solubilisé dans le métal est sufli- 
samment importante pour assurer la propagation des fissures. La rupture 
intervient alors de façon mixte ductile-transgranulaire, ce qui entraîne 
une baisse importante de la striction. 

L’allongement maximal À du fer nitruré refroidi lentement diminue 
de façon continue avec les quantités d’hydrogène introduites crois- 
santes (fig. 3). Par contre, la striction subit une baisse importante pour 
une densité de courant de chargement cathodique I légèrement inférieure 


x 


à 9mA/cem°?. L'observation microscopique montre que le chargement 
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cathodique précédant la traction provoque la formation de soufflures. 
Les fissures transgranulaires ne sont observées qu'après traction et pour 
des densités de courant de chargement supérieures ou égales à 9 mA/cm°. 

Chaque précipité Fe,çN: constitue un centre d’adsorption et de recom- 
binaison possible pour l’hydrogène. Cette interaction hydrogène-précipité 
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Fig. 3. — Variation de l’allongement maximal A et de la striction S du fer nitruré refroidi 
lentement en fonction de VI : 
(1) en présence d'hydrogène; (2) sans hydrogène (éprouvettes dégazées). 
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Fig. 4 — Variation de la perte d’allongement maximal AAr en fonction de 
VI (AAr = Aio — An). 


x fer nitruré refroidi lentement; ©  ïer nitruré trempé. 


se traduit par une modification de l’énergie et de la cohésion de l’interface 
précipité-matrice déjà observée dans le cas des alliages Fe-Al (*) et super- 
ficiellement par la formation de soufflures (d, 6 mm”). Sauf en surface, 
l'hydrogène ne précipite pas et ne provoque pas la formation de cavités 
internes comme pour le fer Armco (°). Un dégazage de 15 h à 1000C restaure 


entièrement les propriétés mécaniques (fig. 8). 
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À l'instant où débute l’essai de traction, l’état structural donc les 
caractéristiques mécaniques du matériau refroidi lentement dépendent de 
la quantité d'hydrogène introduite. Lorsque l’hydrogène solubilisé atteint 
une concentration suffisante (1 = 9 mA/cm°), les fissures transgranulaires, 
localisées en surface de l’éprouvette de traction dans la zone de rupture 
et à proximité des soufilures, germent et se propagent. Une rupture mixte, 
ductile-transgranulaire intervient, caractérisée par une baisse importante 
de striction. 


La rupture des fers nitrurés possède un caractère fragile transgranulaire 
et non plus intergranulaire comme pour le fer de zone fondue. L’azote 
introduit dans le fer de haute pureté augmente la cohésion du joint de 
grain et favorise la formation de soufflures par chargement cathodique 
ou par traction en présence d'hydrogène. 


‘état de l’azote dans l’échantillon, solution solide interstitielle ou 
précipité FeisN:, influe sur le degré de fragilisation par l’hydrogène. 
Pour les fers nitrurés trempés, la rupture mixte ductile-transgranulaire 
intervient pour des densités de courant de chargement plus importantes 
et la perte d’allongement maximal, par rapport au métal non chargé, 
est plus faible que pour le fer nitruré refroidi lentement (fig. 4). 


(*) Séance du 9 mai 1973. 

(:) M. ConnerT, W. Raczvynsxi et S. TALBOT-BESNARD, Mém. scient. Rev. Mét., 69, 
1972, p. 27. 

@) F. FauporT, Thèse, Paris, 1972; Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1287. 

€) C. L. Formgy, Phil. Mag., 14, 1966, p. 745. 

(”) A. H. CorrreLz, Trans. A. I. M.E., 212, 1958, p. 192. 

() M. DapraAN, Thèse, Paris, 1967; Comptes rendus, 261, 1965, p. 4411. 

(6) M. Dapran, Thèse 3e cycle, Paris, 1961; Soudage et Technique connexes, octobre- 
novembre 1967. 

() H. H. Popcurski et R. A. OrIANI, Metallurgical Transactions, 3, 1972, p. 2055. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Phénomènes caractérisant l’évolution structurale 
de l’alliage Fe-20 Ni-9 Co lors de la réversion effectuée à faible vitesse 
de chauffe. Note (*) de MM. Micnez CLumer et Grorces Cizerox, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


La réversion de l’alliage considéré procède en deux étapes : la première contrôlée 
par des processus diffusionnels à courte distance auxquels se superpose l’effet de 
contraintes internes, la seconde par une coalescence des plages austénitiques précé- 
demment formées et une transformation pratiquement sans diffusion de la martensite 
résiduelle. 


Les traitements de réversion imposés aux alliages fer-nickel-cobalt 
comportant 20 % de nickel, révèlent que la transformation de la marten- 
site massive en austénite s'effectue en une seule étape ou en deux stades 
successifs selon la vitesse de chauffe mise en œuvre et le pourcentage de 
cobalt inelus dans l’alliage [{‘}, (*)}]. Nous avons montré antérieurement (?) 
que, lors d’un revenu à vitesse de chauffe rapide (10000C/mn), la réver- 
sion de cet alliage s'opère par un mécanisme faisant intervenir pour 
l’essentiel un cisaillement; de fait, aucune redistribution décelable des 
élémenté d’alliage n’a pu être mise en évidence. Dans le but de compléter 
ces résultats, nous avons étudié le comportement de ce même alliage 
progressivement réchauffé, afin de préciser si les mécanismes impliqués 
dans la réversion de la phase martensitique de départ demeurent ou non 
de même nature. 

L’alliage a été élaboré par frittage à 14000C, sous atmosphère dyna- 
mique d'hydrogène, de mélanges de poudres préalablement comprimées 
dans une matrice flottante sous une pression de 5 t/cm°. 

Au cours d’un réchauffage effectué à 3000C/h, la réversion se déve- 
loppe en deux étapes successives, débutant respectivement à 580 et 6850C; 
le point À; de l’alliage se situe à 7100C. Différents échantillons ont été 
chauffés jusqu’à diverses températures Tx du domaine de transformation 
M y, puis refroidis à l’air (400C/mn); les courbes dilatométriques 
obtenues (fig. 1) permettent de constater en premier lieu l’évolution impor- 
tante de la température à laquelle débute la transformation marten- 
sitique. Le point M, n’est observé que si la température T, devient supé- 
rieure à 6420C; il évolue alors en fonction de la température croissante 
de revenu, pour finalement se confondre (Tr — 7209C) avec le point M, 
caractérisant l’alliage homogénéisé à température suffisamment élevée 
en phase y. Par ailleurs, l’observation des courbes de refroidissement 
correspondant aux températures de revenu T, inférieures à 650°C permet 
de déceler la présence d’une transformation magnétique de l’austénite 
formée au cours de la réversion partielle. Les structures résultant de ces 
divers revenus anisothermes sont de deux types selon que la température 
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maximale de réversion se situe dans le premier ou le second stade de la 
transformation M — y. Les structures du premier type (température de 
réversion T, comprise entre 620 et 6850C) (fig. 2 À) présentent une grande 
similitude avec le faciès martensitique de l’alliage de départ, préalable- 
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(AEch-AEt)103 É 
Fig.71 Fig. 2 
Fig.%1. — Évolution du point M, lors de revenus interrompus 
à différentes températures situées dans le domaine de la transformation : MY. 





Fig. 2. — Structures observées après différents traitements thermiques : 
— anisothermes : jusqu’à 6500C (A), ou 790°C (B), 
— isothermes à 6290C : d’une durée de 20 h(C) ou de 70 h (D). 
(G x 500.) 


ment homogénéisé à haute température avant trempe. Par contre, dès 
que la température T, atteint 6900C, l’aspect micrographique se modifie 
progressivement en ce sens qu’il se forme au refroidissement une nouvelle 
structure martensitique (fig. 2 B). Par ailleurs, aucune hétérogénéité de 
composition en nickel ou en cobalt ne peut être décelée par analyse à la 
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microsonde électronique sur les échantillons soumis à ces différents traite- 
ments thermiques. | 

Les essais anisothermes précédents ont été complétés par des revenus 
isothermes effectués à des températures comprises entre 590 et 6560€, 
c’est-à-dire dans le domaine où s’effectue la première étape de la réver- 
sion : les courbes traduisant les contractions isothermes observées diffèrent 
selon la température de revenu choisie. Ainsi, pour des maintiens iso- 
thermes de 20h à 590 et 6259C, on note une contraction progressive; 
par contre, lorsque la température de revenu est égale à 6560C, la contrac- 
tion liée à la formation d’austénite se manifeste très rapidement, l’évo- 
lution dimensionnelle de l’alliage étant ensuite pratiquement négligeable. 
Lors des refroidissements consécutifs à de tels revenus, on observe soit 
uniquement le point de Curie de la phase austénitique formée (maintien 
isotherme à 5909C), soit le point de Curie de cette phase suivi d’une trans- 
formation martensitique (maintien isotherme à 6250C), soit la transfor- 
mation martensitique seule (maintien isotherme à 6560C); l’amplitude de 
la transformation y > M demeure toujours inférieure à celle constatée 
après austénitisation à haute température. De plus, les points M, relevés 
restent toujours supérieurs à ceux observés dans le cas des revenus ani- 
sothermes similaires. L'évolution particulière des points M, qui vient d’être 
évoquée semble traduire. l'existence d’une hétérogénéité des titres des 
divers éléments d’addition de l’alliage. Pour préciser ce dernier point, 
nous avons effectué des traitements de revenu isotherme à une même 
température (6290C), de durée comprise entre 30 mn et 70h, sur des 
échantillons préalablement homogénéisés à haute température, puis 
trempés. Les points M, ainsi que les points de Curie, obtenus au terme 
des refroidissements ultérieurs, se situent à des températures croissant 
en fonction du temps de revenu. Dès que la durée du revenu atteint 20 h, 
lexamen micrographique (fig. 2 C et 2 D) montre qu'il se développe, à 
l’aplomb des ex-joints de grains austénitiques, une nouvelle phase insen- 
sible à l’attaque chimique; l’analyse à la microsonde électronique révèle 
que cette phase est d’autant plus enrichie en nickel et appauvrie en cobalt 
que la durée du revenu a été importante. 

Pour interpréter l’ensemble des phénomènes précédents, on peut 
suggérer le mécanisme suivant. Lors des premiers stades de la réversion 
à vitesse de chauffe lente, il se forme progressivement, aux limites des 
lattes de martensite, des zones austénitiques plus ou moins enrichies en 
nickel, d’une épaisseur trop faible pour qu’il soit possible de les mettre 
directement en évidence par analyse à la microsonde : il est donc logique 
d'observer des points M, très abaiïssés. Cependant, cette augmentation 
locale du titre en nickel ne saurait être trop grande, et l’austénite ainsi 
formée est conjointement stabilisée par les contraintes internes liées à 
la variation de volume spécifique résultant du changement de phase, 
Au cours du deuxième stade du processus de réversion, il se produit une 
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coalescence de ces plages austénitiques; ce phénomène ne peut se déve- 
lopper qu’à la faveur de la dissipation de l’excès d’énergie introduit par 
l’existence des contraintes internes. Leur relaxation permet également à 
la martensite résiduelle d'évoluer finalement en austénite de façon assez 
brutale et ce, sans redistribution des éléments d’alliage. Parallèlement, 
l'activation thermique, qui augmente en fonction de la température, 
favorise l’homogénéisation des diverses austénites antérieurement formées : 
ce fait justifie que le point M, tende, dans les derniers stades de la réver- 
sion, vers le point M, caractérisant un alliage préalablement traité à 
haute température en phase Y. 


(*) Séance du 9 mai 1978. 

(!) C. SERVANT et G. CIZERON, Mém. scient. Rev. Met., 66, n°5 7-8, 1969, p. 531. 

() D. A. CozziNG, Met. Trans., 2, 1971, p. 2889. 

() M. CLAIRET, J.-P. THÉVENIN et G. C1ZERON, Mém. scient. Rev. Met., 1, 1978, p. 28. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude, par spectrométrie infrarouge 
et par chromatographie en phase gazeuse, de l’action du triéthylaluminium 
sur l’orthosilicate d’éthyle. Note (*) de Mmes Éveusse HerseuvaL et 
Geveviève Roques, MM. Karez Busanoux et JEax Née, présentée par 


M. Georges Champetier. 


En solution dans l’heptane, le triéthylaluminium réagit sur le silicate d’éthyle 
en formant des éthyléthoxysilanes. L'échange de substituants entre les deux 
éléments minéraux est d'autant plus rapide que le mélange initial est plus riche 
en organoaluminique. La transformation est suivie par spectrométrie infrarouge et 
par chromatographie en phase gazeuse. 


4. Ixrronucrion. — Le triéthylaluminium est fréquemment associé 
aux dérivés des métaux de transition pour constituer des amorceurs de 
polymérisation. C’est ainsi que nous avons eu recours au système que 
forment le triéthylaluminium et l’orthotitanate de n-butyle pour provoquer 
la polymérisation des pentadiènes-1.3 [(') à (*)]. 

Cette activité catalytique est généralement attribuée (*) à la présence 
de centres actifs résultant en partie d’un échange de groupements entre 
les deux éléments minéraux. Toutefois, à cause de l’instabilité des composés 
organotitaniques, il n’existe pas de preuves expérimentales indiscutables 
en faveur de ce mécanisme. C’est pourquoi nous avons entrepris 
d'établir la vraisemblance du processus envisagé en remplaçant le titane 
(élément IV a) par le silicium (IV b), ce qui nous a conduits à étudier le 
comportement du triéthylaluminium en présence d’orthosilicate d’éthyle. 
La liaison Si—C étant très stable, on n’éprouve en effet aucune difficulté 
à caractériser par spectrométrie infrarouge et à doser par chromatographie 
en phase gazeuse les éthoxysilanes qui se forment intermédiairement. 


2. RésuLTATSs EXPÉRIMENTAUX. — Les essais ont été effectués en 
opérant, à température ambiante, sur des solutions dans le n-heptane. 
La concentration initiale en dérivé silicique (orthosilicate d’éthyle ou 
éthoxyéthylsilanes pris comme composés de référence) a été invaria- 
blement fixée à 0,07 mole.l-! et l’organoaluminique a été introduit dans 
le mélange de façon à réaliser des systèmes ternaires correspondant à 
différents rapports molaires Al/Si. 

Le triéthylaluminium, le silicate d’éthyle et l’éthyltriéthoxysilane sont 
des réactifs purs commerciaux. Le diéthyldiéthoxysilane Si (Et), (OEt): 
et l’éthoxydiéthylaluminium AIEt: (OEt) ont été synthétisés et purifiés 
par des méthodes déjà connues {(°), (‘)]. 


2.1. Etude par spectrométrie infrarouge. — Après avoir tracé les spectres 
de solutions qui ne contenaient que du silicate d’éthyle ou du triéthyl- 
aluminium, nous avons étudié l'absorption des” mélanges ternaires. 
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On constate alors que les densités optiques des deux solutés ne s’addi- 
tionnent pas simplement et qu’il apparaît au contraire de nouveaux 
maximums qui peuvent être interprétés en considérant l’existence -de 
liaisons Si—C et C—O—AI. 

Il nous a été possible de préciser cette attribution (tableau) par compa- 
raison avec les spectres infrarouges des éthoxyéthylsilanes dont nous 
disposions et en tenant compte des données bibliographiques [(*) à (a 





TABLEAU 
Fréquence Fréquence 
d'absorption d'absorption 
reconnue reconnue 
dans dans 
le système les composés Composés 
ternaire étudié de référence de 
(em!) Attribution (cmt) référence 
: ‘ Pa {._ Si (OEt};Et 
1240 ép.......,.,.......,.., Ô (—CH:—Si) 1240 | Si (OEtLEt, 
1057 (Him ns se dura Vas (C—O—-AD 1054 AI(OEt)Et: 
: Si (OEt);Et 
100É En Nr + Vas (C—0—{Si—C)) 1010 ter 
884 (F)................... Ys (C—O—AP 894. AI(OE) Et: 
Si (OEt):Et 
Mn orme y (Si—C) 750 À (OEt} 


Si (OEt)Et: 


Y : mouvement d’élongation; à : mouvement de déformation (s : symétrique, as : asymé- 
trique). 
ép. : épaulement; m : moyenne intensité; F : forte intensité. 


On peut conclure de ces observations qu’il y a effectivement échange 
de substituants entre l’orthosilicate et l’organoaluminique. Il est possible 
qu'il se forme intermédiairement un complexe entre les deux réactifs. 
En effet, la bande d'absorption qui est attribuée au mouvement d’élon- 
gation symétrique C—O—AI ne correspond pas exactement à la même 
fréquence lorsqu’elle est observée dans le mélange réactionnel (884 cm") 
ou dans une solution de diéthyléthoxyaluminium (894 em"). La trans- 
formation commence done vraisemblablement par une attaque électro- 
phile de l’atome d’aluminium sur un atome d’oxygène lié au silicium. 


2.2. Étude par chromatographie en phase gazeuse. — Comme précédem- 
ment nous avons commencé par étudier les comportements respectifs 
du triéthylaluminium, de l’orthosilicate et des éthoxyéthylsilanes pris 
isolément. Dans les conditions où nous avons opéré, les organoaluminiques 
se décomposent en libérant de l’éthane. Au contraire, les silanes sont 
détectés sans difficulté; ils s’éluent dans l’ordre de leurs températures 
d’ébullition, lesquelles se situent dans un intervalle relativement étroit 
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(150 à 1600). D'une façon générale le point d’ébullition et le temps de 
rétention s’abaissent régulièrement quand on passe progressivement de 
lorthosilicate au tétraéthylsilane. 

La chromatographie en phase gazeuse permet donc de suivre, en fonc- 
tion du temps, l’évolution des proportions relatives (évaluées en frac- 
tion molaire par rapport à l’ensemble des molécules siliciques) des quatre 


100 de 
AJ/Si :305 






AI/Si : 875 







50L 


8 O+B 
go» 


AI/Si : 655 


Se des différents constituants 


50L AI/Si :2,25 





0 5 10 15 20 O0 5 10 15 20 Tenjours 


Évolution, enXfonction du temps, 
des proportions relatives des différents éthyléthoxysilanes de formule Si (Et): (OEt}:-n. 


A(n=0); B(n=1); G(n = 2); D(n = 3). 


Abscisse : Temps en jours. 
Ordonnée : Fraction molaire par rapport à l’ensemble des molécules siliciques. 


constituants qui sont dosés facilement, à savoir l’orthosilicate d’éthyle (A), 
le triéthoxyéthylsilane (B), le diéthoxydiéthylsilane (C) et l’éthoxytriéthyl- 
silane (D). 

Les expériences ont été faites avec des mélanges caractérisés par des 
rapports molaires Al/Si différents; les résultats obtenus sont représentés 
sur la figure. Le transfert de substituants se manifeste nettement lorsque 
le rapport Al/Si est supérieur à 2. On observe, en effet, la formation progres- 
sive de B et C aux dépens de A. Dans les mélanges plus riches en organo- 
aluminique (Al/Si — 6 à 9) le phénomène s'accélère et l’échange se poursuit 
jusqu’au dérivé trisubstitué D. On constate la disparition rapide de A 
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alors que les proportions relatives des intermédiaires B et C passent respec- 
tivement par des maximums pour des durées de contact qui dépendent 
de la valeur du rapport Al/Si. 


Cette observation peut être éventuellement rapprochée du fait que 
certains catalyseurs complexes obtenus avec du triéthylaluminium pré- 
sentent une activité optimale quelque temps après le mélange des réactifs. 


COMMENTAIRE DES RÉSULTATS. — Nos expériences montrent que le 
triéthylaluminium réagit, en solution dans l’heptane, avec l’orthosilicate 
d’éthyle. À température ordinaire, il se produit un échange de substituants 
entre les deux éléments minéraux, qui conduit à la formation de diéthyl- 
éthoxyaluminium et de divers éthoxyéthylsilanes. 


Complémentairement, nous avons pu nous assurer que dans les mêmes 
conditions, le diéthyléthoxyaluminium est inerte vis-à-vis de l’ortho- 
silicate d’éthyle. 

Il en résulte que le triéthylaluminium est alors la seule espèce électro- 
phile active et que l’on peut donc globalement représenter les trans- 
formations observées par l’équation générale 


AIEt: + SiEtr (OEt)sn — AIEROEt + SiEtas1 (OEt)s-n (n = 0, 1, 2, 3). 


(+) Séance du 26 février 1973. 

() K. Busaooux, J. Jozeronvicz et J. NÉEL, Eur. Polym. J., 6 (9), 1970, p. 1288, 

() R. CLÉMENT, K. Busapoux, J. Jozeronvicz et J. NÉE, Eur. Polym. J. (à paraître). 

() R. CLÉMENT, K. Busapoux, J. Jozeronviez et J. NÉEL, Eur. Polym. J. (sous presse). 

() M. TAKEDA, K. IimurA, YŸ. NozaAwA, N. HISATOME et N. KoiDE, J. Polym. Sci. 
C 23, 1968, p. 741; G. HENRIcI-Ou1VE et S. OLIvE, Chem. Ingr. Tech. Disch., 48, n° 16, 
1971, p. 906-914. 

(6) A. V. Grosse et J. M. Mavirv, J. Org. Chem., 5, 1940, p. 106. 

() H. J. EmeLeus et S. R. ROBINSON, J. Chem. Soc., 1947, p. 1592. 

() L. J. BezrAMY, The infrared spectra of complex molecules, Methuen and Co., L. T. D., 
1958. 

() E. G. HoFrFmanN et G. ScHomBurG, Advances in molecular spectroscopy, 2, 1962, 
p. 804. 

@) A. L. Smirx, Spectrochimica Acta, 19 (6), 1963, p. 849. 

() H. KRIEGSMANN, Z. Electrochemie, 61, 1957, p. 1088. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Calcul de l'énergie de solvatation dans le cadre 
de la méthode de Hückel généralisée. Application à l’étude de l’influence 
de la substitution sur les constantes de dissociation des acides benzoïques 
substitués. Note (*) de MM. Arai Borrez et CLaune-Rocer GUERILLOT, 
transmise par M. Fernand Gallais. 


Le calcul de l’énergie de solvatation, indispensable en particulier pour l’inter- 
prétation des forces acides, est possible à partir des résultats obtenus dans le 
cadre de la méthode de Hückel généralisée. La procédure de calcul utilisée est 
appliquée à la série des acides benzoïques para et méta substitués. 


L'interprétation théorique des forces acides a déjà fait l’objet d’un certain 
nombre d’études. Nous suivrons ici l’analyse faite par R. Daudel ('). 
Notre propos est l'évaluation des quantités DY (pK), c’est-à-dire des varia- 
tions avec la substitution du pK des acides benzoïques substitués, en 
posant 


(D) DipK)=pKx — pK = — px = [Di (AW) + Di (AW:)], 


1 
7 2,303 RT 
expression dans laquelle AW; représente la variation d’énergie électronique 
AW, quand on passe de la molécule à l’ion (?) et AW, la variation d’énergie 
de solvatation d’origine électrostatique (*) écrite sous la forme proposée 
par Hoïjtink et coll. [(*) à (°)] (pour un milieu de constante diélectrique D) : 


r r Qr 1 


r Ss>r 





La méthode de Hückel généralisée ou méthode E. H. T. (*) nous fournit 
les charges nettes Q, et sa mise en œuvre suppose la connaissance des 
positions des atomes et donc des distances R,.. 


Le rayon effectif R, correspond, dans la théorie de Born, au rayon de 
la cavité sphérique contenant le r'"* ion, cavité dont la création dans le 
diélectrique conduit à la variation de l’énergie. Vu dans le cadre d’une 
méthode quantique comme la méthode E. H. T., cette cavité peut s’assi- 
miler à une sphère dans laquelle on aura une probabilité « de trouver les 
électrons appartenant à l’atome considéré (analogie avec la théorie des 
loges), ce qui permet d’éerire ici : 


2n N 
(3) r=l-e sy Tr 

N=0 
avec 


@ y=2(6; +kQ)Rî. 
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TABLEAU I 











Forme neutre Forme ionisée 
Oxygène Hi (2 s) — — 29,800 eV | 
carbonylique Hi (2 p) — — 12,800 eV As { Ha (2 s) = — 31,050.eV 
Oxygène Hi: @ s) + 32, 300 eV « moyennes | Hx @ P) = — 13,800 ev 
hydroxylique Hi (2 p) = — 14,800 eV 9 
TABLEAU II 
AWa Wsotr AW D} (AW a) DY (AW sox) Di (AW) 

X (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) x 
Eire 3,8716 —1,0636  2,8080 0 0 0 0 
p-NO:... 3,8784 —0,9311 2,9473 0,0068 0,1325 0,1393 0,79 
p-NH:... 3,8614 —1,1773 2,6841 —0,0102 —0,1137 —0,1239  —-0,66 
p-OH.... 3,8633 —1,0728 2,7905 —0,0083 —0,0092 —-0,0175  —0,35 
P-CN.... 3,8785 —0,9638  2,9147 0,0069 0,0998 0,1067 0,68 
D=F:85 3,8706 —1,0257 2,8449  —0,0010 0,0379 0,0369 0,08 
p-Cl..... 3,8711 —1,0663 2,8048 —0,0005 —0,0027  —-0,0032 0,23 
p-Br..... 3,8697 —1,0845 2,7852 —0,0019 —0,0209 —0,0228 0,23 


M-NO:... 3,8789 —0,9540 2,9249 0,0073  —0,1096 0,1169 0,71 
M-NH:... 3,8799 —1,1033 2,7766 0,0083 —-0,0397 —0,0314 —0,15 
mOH... 3,8794 —1,0575 2,8219 0,0078 0,0061 0,0139 0,08 


Mm-CN.... 3,8794 —0,9728  2,9066 0,0078 0,0908 0,0986 0,62 
m-F..... 3,8798 —1,0236 2,8562 0,0082 0,0400 0,0482 0,35 
m-CI..... 3,8776 —1,0440  2,8336 0,0060 0,0196 0,0256 0,37 


m-Br.... 3,8769 —1,0550 2,8219 0,0053 0,0086 0,0139 0,39 


L’équation (3) permet, pour la probabilité + fixée [rt — 0,95 en accord 
avec les valeurs choisies par R. Daudel et coll. (*)] de déterminer une série 
de valeurs de y pour les différentes couches (n) et d’en déduire [équation (4)] 
la valeur du rayon effectif R, correspondant, en fonction de l’exposant 
de Slater de l’atome neutre (£°) et de la charge Q, effective de celui-ci 
(avec k, constante d’écran égale à 0,30 pour n — 1 et 0,35 pour les autres 
valeurs de n). 

Enfin, nous avons vu (*) que la comparaison entre moments dipolaires 
calculés et expérimentaux permet d’aflirmer, qu’en première approxi- 
mation, la méthode E. H.T. fournit un diagramme de charges nettes 
homothétiques du diagramme réel à un facteur 0,43 près, ce qui nous 
oblige à modifier les formules (2) et (4) pour en tenir compte : 


G) Wie MES +. (: _ 5) 


(6) y=2(6; +0,43k Q) R?. 
La méthode E. H.T. [(°), (!°), (*)] appliquée à la série des acides ben- 


zoïques substitués avec, pour les paramètres des groupements carboxy- 
lique et carboxylate, les valeurs réunies dans le tableau I, conduit aux 
résultats regroupés dans le tableau II. 





Tr 
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Certains auteurs ont tenté d’établir une relation linéaire entre les quan- 
tités 6, (constantes de Hammett) et D, (AW). L’examen des colonnes 4 
et 7 du tableau IT nous montre que si les résultats sont acceptables pour 
la série para (coefficient de corrélation = 0,97), il est impossible de parler 
de corrélation dans le cas de la série méta. Un tel résultat ne doit pas 
surprendre. En effet, il est bien connu que la dissociation d’un acide faible 
dépend dans une large mesure du solvant. Si l’on tient compte de la varia- 
tion d'énergie de solvatation AW, et que l’on cherche une relation liné- 
aire entre les quantités 5, et D} (AW, + AW) = DE (AW,), l’examen 
des colonnes 6 et 7 du tableau IT et de la figure À nous montre que les 
résultats sont maintenant acceptables pour l’ensemble des substituants 
quelles que soient leurs positions, para ou méta. 


Séance du 9 mai 1973. 
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O. CHaLver et L JANo, Comptes rendus, 259, 1964, p. 1867. 

I. JaANo, Comptes rendus, 261, 1965, p. 108. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination du réseau cristallin du toluène à. 
Note (*) de M. Louis Bosio, Mme Jaxixe Bruxeaux-Pouize, MM. Axpré 
Derrais et Micuez Duroxr, présentée par M. Jean Woyart. 


Une étude cristallographique effectuée sur des monocristaux et sur des poudres 
montre que la forme stable + du toluène fondant à — 95°C cristallise dans le système 
RHÉOREMANE avec les paramètres suivants : a — 25,97 À, b — 5,86 À et 
ce = 7,56 À. 


Lorsque le toluène liquide est refroidi, la cristallisation peut ne pas 
se produire et l’on obtient une phase solide amorphe; cet état solide 
peut aussi être atteint par condensation de la vapeur sur un support 
maintenu à basse température (‘). Au cours du réchauffement du toluène 
amorphe ainsi obtenu, deux types de cristallisation peuvent être observés 
par analyse thermique différentielle ou par diffraction des rayons X : 
on obtient soit la forme métastable B fondant à — 1190C (?), soit la forme 
stable &« dont la température de fusion est — 959C. Pour tenter d’inter- 
préter le mécanisme de la cristallisation du toluène, il était indispensable 
de connaître l’arrangement moléculaire dans chacune de ces variétés; 
nous avons commencé cette étude par la détermination des données 
cristallographiques de la forme stable ©. 

À notre connaissance, les seuls travaux concernant la structure du 
toluène * sont ceux de Biswas et Sirkar (*) : à partir de diagrammes de 
Debye-Scherrer effectués à — 1800C, ces auteurs ont proposé une maille 
orthorhombique dont les paramètres sont a — 7,338 À, b — 8,606 À et 
c— 9,20 À, et avancé l’hypothèse du groupe spatial C7, (P mn 2). 
Cependant, de nombreuses expériences de diffraction des rayons X réalisées 
dans une chambre Debye-Scherrer ou avec un diffractomètre nous ont 
montré que toutes les raies de diffraction ne pouvaient être indexées à 
partir des paramètres donnés par Biswas et Sirkar et nous avons été 
amenés à reconsidérer le réseau cristallin de cette phase. 

Des monocristaux de toluène # ont été préparés selon une technique 
comparable à celle décrite par Renaud et Fourme (*) : la croissance d’un 
germe, contenu dans un capillaire de Lindemann de 0,5 mm de diamètre 
placé sur la tête goniométrique d’une chambre de diffraction, est effectuée 
à — 1200C à la vitesse de 1 mm/h. Nous avons réalisé successivement 
avec le même monocristal d’orientation quelconque un diagramme de 
cristal tournant et un diagramme de Weissenberg à partir desquels il est 
possible de construire une projection cotée du réseau réciproque (‘). 
Les paramètres ainsi déterminés ont été affinés grâce à des enregistrements 
de diagrammes de poudre réalisés sur un diffractomètre; afin d’examiner 
l'influence des orientations préférentielles, le toluène x a été préparé 
directement en déposant la vapeur sur un support maintenu à — 4400C 

C. R., 1978, 1er Semestre. (T. 276, N° 23.) Série C — 116 
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ou par réchauffement d’un dépôt amorphe obtenu par condensation de 
la vapeur à — 1950C. À titre d’exemple, la figure donne la reproduction 
d’un diffractogramme enregistré jusqu’à l’angle 26 — 400, à — 1950C, 
avec le rayonnement K: du cuivre. 
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L'ensemble de ces mesures confirme que le toluène x cristallise bien 
dans le système orthorhombique; par contre les paramètres affinés par 
une méthode de moindres carrés sont, à — 1950C : 


a == 25,97 + 0,04 À, b = 5,86 + 0,01 À, c = 7,56 + 0,01 À 





et diffèrent notablement de ceux indiqués par Biswas et Sirkar. On ne 
peut expliquer cette divergence que par l'insuffisance des informations 
obtenues par ces auteurs qui ne disposaient que de clichés de Debye- 
Scherrer : la présence d’un très grand nombre de raies et leur superposition 
à certains angles de diffraction rendaient difficile la détermination du 
réseau cristallin à partir des seules données des diagrammes de poudre. 

La masse volumique de la phase solide stable du toluène étant égale 
à 1,061 g/cm* (*), la maille contient 8 molécules; les conditions d’extinc- 
tion (AO avec 1+h—'2n), observées sur un millier de réflexions 
indexées, laissent le choix entre deux groupes spatiaux : le groupe P mn 2, 
où l'unité asymétrique comporterait deux cycles distincts et le groupe 
centré P mmn. La détermination de la structure de cette forme solide à 
partir des intensités intégrées, mesurées sur les diagrammes de Weissenberg, 
est actuellement en cours. 


(*) Séance du 9 mai 1973. 

(1) J. BRUNEAUX-PoUuLLE, A. DEFRAIN et N. T. LINK, J. Chim. Phys., 69, 1972, p. 71. 

() A. DEFRAIN, M. DuronT, M. Jamer et N. T. Linx, Comptes rendus, 267, Série C, 
1968, p. 1642. 

€) S. G. Biswas et S. C. SirKkAR, nd. J. Phys., 31, 1957, p. 141. 

() M. Renaup et R. FourmE, Acta Cryst., 22, 1967, p. 695. 

(6) A. Guinrer et Mme REecour», Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 83, 1960 p. XXXVII. 


Groupe de Recherche 
« Physique des Liquides et Électrochimie » 
du C.N.R.S. 
associé à l’Université Paris VI, 
4, place Jussieu, 
75230 Paris-Cedex 05. 





GC. R. Acad. Sc, Paris, t. 276 (4 juin 1973) Série CG — 1671 


CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de lester méthylique du 
dipeptide L-pyroglutamyl - L-histidine. Note (*) de M. Micuer Corrar 
et Mme Mienëre ArLarn, présentée par M. Jean Wyart. 


L'étude conformationnelle de l’ester méthylique du L-pyroglutamyl - 
L-histidine dipeptide initial des hormones hypothalamiques TRF et LREF, 
est une étape utile dans l’élucidation des relations entre structure et activité 
biologique. La synthèse chimique et la structure cristalline de ce composé 
ont été réalisées en relation avec les études physicochimiques du TRF 
et de ses dérivés [('), (?), (*)I. 

Des cristaux de dipeptide ont été obtenus par évaporation lente à 30°C 
de solutions dans le méthanol. Ils appartiennent au système ortho- 
rhombique, groupe spatial P 2,2,2, : 


a = 20,596 À, b — 13,370 À, c — 5,093 À, Z'='4, dexe — 1,327. 
Les intensités d'environ 1400 réflexions indépendantes ont été mesu- 
rées grâce à un diffractomètre automatique « Siemens » avec À CuK, et 


un angle de Bragg maximal de 600. 


! 


DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE. — La structure cristalline a été 
résolue en utilisant successivement la méthode d’addition symbolique (*) 


TABLEAU I 


Paramètres de positions et d’agitation thermique (X10°) 


ne Re e e a 
æ y Z pit Pa Du Ba pis P12 





O (1).. 41626 (27) 71660 (28) 56622 (104) 680 487 7756 2244 483 188 
G'(2).. 40177 (29) 65356 (31) 73377 (121) 387 357 5318 509 86 121 
C (3).. 34466 (33) 65479 (39) 91472 (171) 413 559 7648 723 140 350 
C (4).. 34126 (26) 55302 (35) 103210 (134) 274 555 5966 — 40 524 74 
C (5).. 40949 (21) 51040 (28) 99089 (88) 258 316 2830 128 —17 — 17 
N(6).. 43652(19) 57400 (24) 78549 (80) 300 304 3558 457 248 7 
C (7).. 40848 (21) 40105 (29) 90785 (90) 230 368 2770 266 —- 5 4 


O(8).. 40567(21) 37670 (22)  67792(62) 541 419 2099 26 — 20 -126 
N(9).. 40952(20) 33698 (25) 110459 (76) 361 328 2582 191 79 37 
C (10). 40161(21) 22930 (26) 105886 (81) 250 289 2462 69 53 42 
CG (11). 43067 (23) 17145 (29) 128712 (92) 306 309 2951 — 33 -164 10 
C (12). 42771(20) 6000 (29) 125834 (86) 215 372 2769 189 -191 7 


N (13). 45456 (19) 1244 (25) 104528 (80) 280 354 3727 198 114 43 
C (14). 44690 (24) -8344 (30) 109304 (109) 284 341 4707 213 84 55 
N (15). 41668 (19) 9958 (24) 132238 (89) 303 316 4231 759 — 57 — 61 
C (16). 40377 (24) — 780(31) 143068 (100) 278 398 3223 266 27 21 
C (17). 32977(24) 20632 (35) 102664 (104) 241 545 4176 - 538 190 78 
O (18). 31769 (18) 14321 (29) 84264 (101) 268 897 7439 1450 -277 -192 
C (19). 24963 (34) 12173 (56) ‘79000 (199) 320 1309 9838 — 686 -847 447 
O (20). 28945 (23) 24391 (57) 115215 (178) 258 2742 16478 -8543 655 34 
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et celle des multisolutions (*). L’affinement de la structure avec l’en- 
semble des atomes en utilisant des facteurs d’agitation thermique aniso- 
tropes conduit à un facteur de reliabilité R — 0,061 après introduction 
des atomes d'hydrogène. Les coordonnées et les coefficients d’agitation 
thermique des atomes C, N, O sont dans le tableau [. 








+ 





Fig. 1 bis 


Le groupe terminal —COOCH, est caractérisé par une agitation ther- 
mique très élevée. Les longueurs et angles de liaisons sont en bon accord 
avec ceux habituellement observés. 


TABLEAU II 


Distances interatomiques (en À) et écart-types 


O (1)}—C (2)... 1,236 (7) CG (7) —O (8)... 1,217(6) © (14)—N (15)... 1,341 (7) 
CG (2)—C (3)... 1,494(8) © (7) —N(9) … 1,318(6) N(15)—G (16)... 1,371 (6) 
C(3)}—C (4)... 1,488(8) N(9) —C (10)... 1,467(5) CG (12)--C (16)... 1,855 (6) 
GC ()—C (5)... 1,531(7) C (0)—C (11)... 1,519 (6) G (10)}—CG (17)... 1,520 (7) 
C(5)—N (6)... 1,459 (6) G (11)—C (12)... 1,498 (6) G (17)—O (18)... 1,285 (8) 
C (2}—N (6)... 1,309(6) CG (12—N (13)... 1,374(6) O (18)—C (19)... 1,456 (10) 
C(5)—C (7)... 1,522(6) N(13)—C (14)... 1,314(5) CG (17)—0O (20)... 1,182 (9) 
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__ INTERACTIONS MOoLÉCULAIRES. — Les projections de la structure paral- 

lëlement aux axes Oz et Ox sont représentées sur les figures À et 1 bis. 
La cohésion cristalline est essentiellement assurée par les liaisons hydro- 
gène intermoléculaires suivantes : 

4. Liaison NH...0—C assez faible de 2,95 À (N—H...0 — 149) 
entre les groupes peptidiques appartenant à deux molécules superposées 
suivant Oz (voir fig. 1 bus). 

2. Liaison NH..O—C nettement plus forte de 2,75 À (N—H...O — 1580) 
entre le NH du cycle imidazole et le C=O du cycle pyrrolidone. 


(5) 






H(22) H(23) 
À H(24 P © 0(18) 


3. Liaison NH...N de 2,92 À (N—H...N — 1420) entre le NH du 
cycle pyrrolidone et l’azote du cycle imidazole. 

Tous les centres accepteurs ou donneurs de proton sont engagés dans 
des liaisons hydrogène confirmant ainsi les conclusions de l’étude infra- 
rouge (*). Ces liaisons hydrogène donnent naissance à des feuillets doubles 
parallèlement au plan yOz. Les interactions entre feuillets sont faibles 
et relèvent des forces de Van der Waals. 


CONFORMATION DE LA MOLÉCULE. — La molécule du dipeptide est 
représentée sur la figure 2. La conformation est entièrement définie par 
les angles de rotation d;, ©, L., 7, et 7:. Les valeurs de ces angles sont 
les suivantes ("°) : 


= 1150, 2: = — 850, Y: = 1390, J1 = 1839, /2 = 559, 


L’angle Ÿ, du résidu pyroglutamyle est assez différent pour les formes L 
de l’acide (!°) et de la N-méthylamide (‘!) où il vaut respectivement — 165 
et 169. L’angle d: du résidu histidyle est proche de celui trouvé par le 
calcul conformationnel pour la molécule de TRF isolée : 4, — 1200 ('). 
L’angle #: par contre est assez différent : ©, — — 1400; il se rapproche 
toutefois de l’une des deux valeurs obtenues par RMN dans le diméthyl 
sulfoxyde et la pyridine : © = — 150 et — 900 [{(*), (*)]. A l’état cristallin 
l'angle ? a été mesuré seulement dans la N-acétylhistidine qui possède 
deux molécules indépendantes de conformation différente, avec 2 — — 152 
et — 800 respectivement ("). 
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En ce qui concerne la chaîne latérale, l’angle 7, est très voisin de celui 
déterminé par le calcul pour le TRF : 1700 ('). L'étude par RMN dans D,0 
prévoit deux géométries définies par 7, — 1509, 3300 pour le TRF et 1809, 3000 
pour l’ester étudié (*). Dans les structures cristallines de type ionique de 
lhistidine [(‘), (”)], de ses chlorhydrates [{"), (")] et de la N-acétyl- 
histidine (°), l’angle 7, est voisin soit de 700[{°), (*)], soit de 3000 [{°), (*), (1. 
Quant à l’angle y. il est proche de 600, comme cela est observé à l’état 
cristallin lorsque le noyau imidazole n’est pas protoné [(°), ("”“)] alors 
qu'il reste compris entre — 72 et — 1199 dans le cas contraire [{"), (*), (°)]. 
Le calcul prévoit que pour la molécule de TRF, la conformation la plus 
favorisée correspond à 7, — 1000 (!). 

En résumé, l’examen des différents résultats expérimentaux et théoriques 
montre l’existence de plusieurs conformations qui dépendent probablement 
de l’environnement moléculaire. 


(#) Séance du 9 mai 1973. 
() J. Bee, M. MonraGur et À. M. BELLOCQ, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 471. 
() J. C. BorLor, B. Ci, À. M. BezLocq et B. LEMANCEAU, Comptes rendus, 276, Série C, 
1973, p. 217. 
() J. C. BorcoT, Thèse Docteur-Ingénieur, Bordeaux, 1972, n° C. N. R. S.-AO 7468. 
() I. L. KARLE et J. KarLe, Acta Cryst., 16, 1963, p. 1969. 
(6) G. GERMAIN, S. Main et M. M. Woozrson, Acta Cryst., À, 27, 1971, p. 368. 
() L J. KiISTENMACHER, D. J. Hunr et E. Mars, Acta Cryst., B, 28, 1972, p. 3552. 
O 
( 


3 


7) J. J. MADDEN, F. L. Mac Ganpyet N.C. SEEMAN, Acia Cryst., B, 28, 1972, p. 2377. 
1bis) J, J. MADDEN, E. L. Mac GaAnDpy et N. C. SEEMAN, Acla Cryst., B, 28, 1972, 
p. 2382. 

(5) K. Op et M. KoyamaA, Acta Cryst., B, 28, 1972, p. 639. 

() I. BENETT, C. M. Davipson, M. M. HarpiN@G et E. MoreLce, Acta Cryst., B, 26, 
1970, p. 1722. 

(9) V. ParrHABni et K. VENKATESAN, Crysl. Struct. Comm., 1, 1972, p. 87. 

() A. AuBry, M. MARRAUD, J. ProTAs et J. NÉEL, Comples rendus, 274, série C, 
1972, p. 1378. 

(?) I U. P. A. C.-I. U. B. Commission on biochemical Nomenclature, J. Mol. Biol, 
52, 1970, p. 1-17. 


Laboratoire de Crislallographie, 
Centre de Recherches Paul Pascal, 
Facullé des Sciences, 
Universilé de Bordeaux I, 
351, Cours de la Libération, 
33405 Talence. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nuüration de dérivés stilbéniques -substitués 
et styréniques B-substitués par le peroxyde d'azote : obtention sélective de 


l 


nouvelles séries de composés nitrés à, 5-substitués. Note (*) de MM. Jean- 


Curisrorne Doré et Craune Vire, présentée par M. Henri Normant. 
> P 


La nitration directe par le peroxyde d’azote, des $-alcoyl 8-nitrostyrènes, 
ainsi que celle des dérivés stilbéniques &-substitués, a conduit aux composés f-nitrés 
correspondants avec d’excellents rendements. Les acides stilbène «-carboxy- 
liques et leurs esters donnent les «, G-dinitrostilbènes correspondants par un 
mécanisme qui est discuté. 

L'action des réactifs nucléophiles sur les «, 5-dinitrostilbènes substitués conduit, 
toujours avec d’excellents rendements, à la substitution d’un des deux groupes 
—NO: par le nucléophile considéré. 

La stéréochimie des différents dérivés nitrés obtenus a été déterminée par 
spectroscopie RMN et ultraviolette. 


Nous avons montré (') que la méthode de nitration directe du B-nitro- 
styrène (*) et du cinnamonitrile (*) par le peroxyde d’azote peut être 
généralisée à tous les dérivés styréniques ayant une double liaison carac- 
térisée par la présence d’un groupement électro-attracteur porté par le 
carbone éthylénique en par rapport au noyau aromatique. ‘ 

Les dérivés obtenus sont des f-nitrostyrènes porteurs d’un second 
groupement électro-attracteur géminé avec —NO; sur leur carbone B; 
ils résultent de l’addition de deux molécules de peroxyde d’azote à la 
double liaison éthylénique activée du dérivé styrénique de départ, suivie 
de l’élimination spontanée d’une molécule d’acide nitreux. 

Nous avons pensé que cette méthode serait susceptible d’être appliquée 
avec succès et sélectivité aux composés stilbéniques porteurs d’un 
groupement électro-attracteur, ainsi qu'aux f-nitrostyrènes déjà subs- 
titués en 6. 

Dans ce type de composés, le dérivé intermédiairement formé lors de 
l'addition du peroxyde d’azote à la double liaison éthylénique ne peut 
perdre une molécule d’acide nitreux qu’en conduisant au stilbène 4-nitré 
B-substitué ou à l’x, -dinitrostyrène B-substitué correspondant. 

Notre hypothèse de travail s’est trouvée vérifiée. 

Ainsi, la nitration de l’a-nitrostilbène (E) 1 a conduit, avec des rende- 
ments quasiment quantitatifs, à l’&, G-dinitrostilbène (Z) 2. 

On obtient également ce composé avec des rendements de l’ordre de 80 %, 
par mitration directe de lacide stilbène x-carboxylique (E) 8, dans les 
mêmes conditions. En effet, dans le cas des acides stilbène 4-carboxy- 
liques 3 et de leurs esters 4, nous n’avons pas isolé l’acide ou l’ester S-nitré 


correspondant 5 comme nous le pensions mais, par suite d’une décarboxy- 
lation spontanée suivie d’une réaddition de peroxyde d’azote et de 





1676 — Série C G.R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (4 juin 1973) 





Pélimination d’une molécule d’ date nitreux dans le cas de l’acide, par 
suite de ces mêmes réactions preosses d’une hydrolyse dans le cas de 
l'ester, nous n’avons obtenu que l’a, B-dinitrostilbène (Z) 2, accompagné 
de diphényl-1.2 dinitro-1.2 éthane méso 6, dans le cas de l’ester. Les 
rendements en dérivé 2 sont voisins de 40 %,, alors que pour 6, ils sont de 


l'ordre de 20 %. 





RÉ | RÉ] 
Ri R | 1K NO; "K2 
COR No, K | CO:R Ne O4 L Jo, 
Re H Na RE Ft 
re] NO Re À & [neo 
ET 
R=H ou 3,R=H RC) NOz D-CGe; Ra | no 
-CHg 4, R=-CH, - OR nes $ 


Ri 


KA 
2)+N, v& ! 
204 
ou A €) NOË' RÉT ‘e 
CN unes CN 2 2 


R R 

Pen # No) 2 
8% @ 

x Nû R hi 


RE Yon RÉ] Nu R 0 Ne RES a 
EX Q ë 
à NO 


Nu= NH3, R-NHg ; R=NH-R", RSH 








(*) Isolé pour certains substituants. 


Au départ des &-phénylemnamonitriles (E) 7, on isole, selon la nature 
des substituants R, et R, et leur position, soit le dérivé dinitré intermé- 
diaire 8, soit l’&-cyano B-nitrostilbène (E) 9, que l’on obtient également 
avec des rendements de l’ordre de 85 à 90 % par traitement de 8 en milieu 
faiblement basique ou même par simple reflux en solution méthanolique. 

Le fait que nous isolions le produit intermédiaire 8 corrobore le méca- 
nisme que nous proposons pour la nitration des diverses séries stilbéniques 
a-substituées que nous avons étudiées. 

Dans le même ordre d’idées, nous avons généralisé avec succès cette 
méthode de nitration aux f-méthyl 5-nitrostyrènes (E) 10 qui ont conduit 
aux styrènes correspondants &, B-dinitrés 11. 


H3C _N® HC no, HG NOe 
( RO =HNO: 
2e 4 — +, 
O7 R£ Jnos R Ne 


10 n 


Toutes les réactions de nitration que nous venons d'exposer ont été 
réalisées vers 200 en solution dans du tétrachlorure de carbone see, le 
peroxyde d’azote ayant été préalablement dissous dans ce même solvant. 
Nous avons fait varier dans une large gamme les facteurs temps de contact 
et concentration en peroxyde d’azote, ce qui nous a permis de généraliser 
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la réaction à des molécules diversement substituées, en particulier par 
‘ des halogènes ou des groupements alcoyle, aryle, éther de phénol, amine 
tertiaire, amide, cétone, nitrile où —NO.. 

L'action de réactifs nucléophiles sur les x, 6-dinitrostilbènes substitués 2 
a conduit aux dérivés stilbéniques de type 12, toujours avec d’excellents 
rendements, de l’ordre de 90 %,. Le dérivé sulfuré 12 s’oxyde aisément 
en sulfone nitrée correspondante. 

Aucune réaction avec les réactifs nucléophiles n’a pu être réalisée avec 
les x-cyano 5-nitrostilbènes 9 qui ont été récupérés inchangés. 

La stéréochimie de tous les dérivés nitrés dont il est fait mention dans 
cette Note a été déterminée par spectroscopie RMN et électronique. 


En conclusion, l'obtention des nouvelles séries de dérivés des types 9 

; YP ; 
11, 12, ainsi que l’accès sélectif aux «, G-dinitrostilbènes substitués 2 
permet d'envisager l’utilisation de ces différents dérivés comme points de 
départ de synthèses ultérieures dont certaines sont actuellement en cours 
dans notre laboratoire. 


(*) Séance du 16 avril 1973. 

() J.-C. Doré et C. Vie, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1641. 

@) S. S. Novirxov, V. M. BeziKov, V. F. DEM’YANENKO et L. V. LaPsHiNA, Jzuest. 
Akad. Nauk S.S.S.R., Oldel. Khim. Nauk, 1960, p. 1295; Bull. Acad. Sci. U.S.S.R., 
Division of Chemical Sciences, 1960, p. 1200. 

€) J. C. Prer, Thèse de Doctorat de 3° cycle, Rennes, 24 août 1970, série B, n° d’ordre 150. 


Centre d'Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, 
C.N.R.S. 

2 à 8, rue Henry-Dunant, 
94320 Thiais. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Configuration et conformation d’une série de 
B-diols secondaires tertiaires, et des spirométhyl-2 dioxannes-1.3 corres- 
pondants. Note (*) de M. Rocer Canracrer. et Mme Yverre Maroxi- 


Banxaun ('), présentée par M. Henri Normant. 


On a examiné 20 ÿ-diols dont 14 possèdent deux carbones asymétriques adjacents 
et synthétisé les spiro méthyl-2 dioxannes-1.8 qui en dérivent. Les spectres RMN 
de ces derniers permettent de déterminer leurs configurations et de remonter 
à celles des diols. Les caractéristiques spectrales de ceux-ci confirment ces attri- 
butions et fournissent quelques renseignements sur les conformations. 


Les B-diols ont été obtenus par hydrogénation (LiAIH,) des f-cétols 
tertiaires cis et trans déjà synthétisés par condensation des dérivés chloro- 
magnésiens de diverses cétones aliphatiques saturées sur la tertiobutyl-4 
cyelohexanone {(?}, (*)1. Les composés étudiés sont donc des types ci-dessous 
(fig. 1), la nature des substituants apparaissant dans le tableau. 


RR R” oH 
R OR 
OH OH R | 
R 
Substituants Série Série 
Re RTL dati di c d 
; ce : érythro d : érythro 
RER tn th 1e RUrA ee 
Fig. 1 


Les diastéréoisomères érythro et thréo (fig. 2) ont été séparés par 
chromatographie préparative sur couche mince. 


H 
LL AC p# 
LR 





ëT Hg 
OH OH 
Érythro (5 RS, 6 RS) Thréo (5 SR, 6 RS) 





Fig. 2 


Leurs structures et conformations ont été établies grâce à leurs carac- 
téristiques spectrales et à celles des spiro méthyl-2 dioxannes 1.3 résultant 
de la condensation des 5-diols purs avec l’éthanal. Celle-ci fait apparaitre 
un carbone asymétrique supplémentaire mais les rendements sont bien 
meilleurs qu'avec le formol aqueux et en fait il ne se forme que l’isomère 
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TABLEAU 
Caractéristiques RMN des f-diols (CDCI:) 





5-diol Is0- 
n° mère R R’ R’ ôn, . 405 Jse (HZ). 
nes pe in - [3,66  Jax 4,8; Jux > 7,6 (***) 
td re | 3,53 Jax 2,2; Jrx > 11,8 

(° | | 3,73 0,9 

c’ 3,27 6,5 

2) or ER e : , 

Léa js | Me H t-Bu | 3.70 0.5 

| d' ( 3,32 5,7 

(: (a : 

é 3,42 5,3 

ÉTOP  RRE JE : 13, ; 

© j° | PS (ER | 3,72 0,4 

\d | 3,54 5,5 

| a: 

Azur Je ge < 3,52 2,5 

(5) j2 | i-Pr H t-Bu | 3.81 04 

( d’ 3,58 2,9 

5 CC). Het : { 4,31 2,0 

(5) (+) la) i-Pr H i-Bu | 4,33 20 
CN e H H i-Bu 4,09  Jax 2,53 Jux > 10,2 (***#) 
7... fe} ps (4,24 Jax <2,5; Jax > 10,8 (*##) 

Date, Re RE 2408 Jin es Je l0s 
3,73 . 


Simard € Me Me i-Pr 


(*) Composés à deux carbones asymétriques. 
(*#) Il se forme moins de 5 % des isomères thréo c’ et d’ : nous n’avons pu les isoler. 
(*#*#) Seule la partie X des systèmes ABX ou ABKLX est bien visible, aussi n’est-il 
pas possible de donner les valeurs exactes des constantes de couplage. 


dans lequel le Me, est équatorial. L’acétalisation ayant lieu avec rétention 
de configuration [(*), (°)], les hétérocycles cis proviennent des diols érythro 
et les trans des thréo (fig. 3). 





Fig. 3 


La constante de couplage J.. relevée sur les spectres RMN de ces cyeles 
dioxanniques (CDCI;) fait apparaitre trois valeurs caractéristiques des 
configurations et conformations ci-dessous : 





déc Isomères Formes 
D MPa cis Chaise 
DO EE trans Préférentiellement chaise (7) 


GT seunmetuses » : Croisée 
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Ces résultats sont étayés par les déplacements chimiques du proton en 6 
qui résonne à champ plus fort dans les produits trans que dans les cis 
comme cela avait déjà été signalé pour des composés analogues [(*), (f)]. 

L'examen des spectres RMN des diols eux-mêmes (tableau) confirme 
ces attributions. En effet dans les isomères érythro le proton H, résonne 
à champ plus faible et présente un couplage J plus petit que dans les 
thréo. 

Par ailleurs les données RMN et infrarouge fournissent quelques ren- 
seignements sur les conformations. 


— Diols non substitués ou gem disubstitués en 5 : Leurs constantes J,. 
et le fort pourcentage de liaison hydrogène intramoléculaire semblent 
. prouver qu'ils existent sous une forme chélatée pseudochaise. Dans celle-ci 
on a montré par ailleurs (*) que c’est l’hydroxyle secondaire qui est préfé- 
rentiellement engagé (fig. 4). 





R 
(Mot a. 
/ H R’ OH 
(Me) Hpu Ÿ > 
Ke 
Hg 
Fig. 4 Fig. 5 


— Diols érythro : Les composés 5 c et 5 d présentent de caractéristiques 
analogues aux précédentes : une conformation similaire leur est attribuable. 
Par contre pour les autres produits de la série, la constante J, devient 
inférieure à 1 Hz, ce qui peut s’expliquer par un angle dièdre H,C;C;H: 
voisin de 90° dans une forme diminuant l'interaction R <- R” et augmen- 
tant la longueur du pont hydrogène H ... O0. Effectivement pour les 
composés 2 c, 4 c et 4 d les bandes »,,,,. sont prédominantes. Par contre 
.dans 8 c, 2 d et 3 d, la chélation persiste. Elle parait alors s’opérer aussi 
par la fonction OH secondaire (*), ce qui permet d’envisager la conformation 
de la figure B. 

— Diols thréo : La liaison hydrogène est importante dans tous les cas. 
Dans les composés d’ la participation de l’hydroxyle tertiaire à l’établisse- 
ment du pont croît avec l'encombrement de R. Quand celui-ci est un méthyle 





la chélation se fait surtout par l'OH secondaire, pour R — Et les deux 
fonctions interviennent de manière équivalente. Par contre, pour R — à Pr 
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c’est l'OH tertiaire qui joue préférentiellement, et il en est de même 
pour tous les diols de type ec’ (*). 

De plus, les valeurs J.. © 6 Hz ou de 2,5 et 2,9 Hz pour 4c’ et 4 d’ 
suggèrent des conformations comportant un angle dièdre H,G,;C;H, 
de l’ordre de 150° dans le premier cas et voisin de 1209 dans le second. 
On peut alors concevoir lorsque R — Me ou Et, soit un modèle 4 pseudo- 
chaise » déformée, soit une forme croisée (fig. 6). 





(*) Séance du 2 mai 1973. 

() Avec la collaboration technique de M. Alain Dall’Ava. 

() R. CANTAGREL et Y. MARONI-BARNAUD, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1558. 

(5) P. MaroNT, YŸ. MARONI-BARNAUD et R. CANTAGREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 
p. 4051. 

(*) B. Frémaux, M. Davipson, M. HELLIN et F. CoussEMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 
1967, p. 4248. 

(6) J. P. MAFFRAND et P. MARoONI, Tetrahedron Letters, 1969, p. 4201. 

() P. Maront, J. P. MAFFRAND et J. P. GorricHoN, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, p. 740. 

(?) Dioxannes dérivant des diols 2 c’ et 3 c’. 

(5) P. Derrour-MERINO, Doctorat de spécialité, Toulouse, juillet 1972. Résultats 
à paraître. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des organomagnésiens aliphatiques 
sur la thiopivalophénone. Note (*) de M. Micner DaconxEau, présentée 
par M. Henri Normant. 


Les magnésiens aliphatiques réagissent avec la thiopivalophénone pour donner 
principalement le composé résultant de l'addition du radical organique sur l’hétéro- 
atome. La réduction est observée lorsque le magnésien possède un hydrogène 
en 6 du métal. Dans certains cas, on observe l’addition sur le carbone et la double 
addition, à la fois sur le soufre et le carbone du thiocarbonyle. 


' 
# 


Nous avons fait réagir six organomagnésiens et un organolithien sur 
la thiopivalophénone 1 dans l’éther et le THF. La figure 1 et le tableau 
résument les résultats obtenus. Les différents produits sont séparés par 
CPV et identifiés par leurs spectres de RMN. Ils ont fourni des résultats 
microanalytiques (C, H, $) satisfaisants (+ 0,30 %). 


H R R H 
DRMgX 
Ph Ph Ph Ph Ph 
2) H2O 
S SR SH SR SH 
8 3 LT 5 





1 
Fig. 1 


On observe, comme dans le cas de la thiobenzophénone [(*), (*), (°)], 
des produits d’addition sur le soufre 2, d’addition sur le carbone 8, de 
double addition sur le soufre et sur le carbone 4. De plus, comme dans le 
cas des thiocétones aliphatiques (‘?) et des thiocétones terpéniques (°),: 
on note une réduction de la thiocétone en thiol 5 avec les magnésiens 
possédant au moins un hydrogène en $ du métal. 

La réaction est généralement rapide dans les conditions opératoires 
utilisées (3 à 5.10 mole de thiocétone pour 5.107? mole de magnésien) : 
la coloration violette de la thiocétone disparaît dès son addition au 
magnésien lorsque la réduction a lieu; elle est plus lente si le magnésien 
n’est pas réducteur (R — méthyle ou néopentyle). 


MgX 
SR SR 
6 7 


Nous avons mis en évidence par RPE le radical libre alcoylthio t-butyl- 
phényl-méthyle 7 dans le mélange réactionnel (‘). Une discussion sur la 
formation de radicaux de ce type à partir des magnésiens 6 paraîtra pro- 
chainement (°). 

Discussion. — Lumbroso et Andrieu (‘‘) ont montré, par des mesures 
de moments dipolaires, que le moment de polarisation du groupe thio- 
carbonyle ( 0,3 D) est orienté du carbone vers le soufre; par ailleurs, 

C. R., 1978, 1er Semestre. (T. 276, N° 23.) Série C — 117 

















1684 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (4 juin 1973) 





TABLEAU 


Action des orgañomagnésiens aliphatiques sur la thiopivalophénone 








Magné- 
sien 

RMgxX (7) 

R X © Solvant Durée 4 2 3 4 5 
1 Br Éther 15 mn 68 13 Trace 19 2 
1 Br » 16h - 14 49 (E) 37 5 
1 Br » 16h _ 57 28 15 _ 
CH;Li » 15 mn _ 22 78 _ _ 
1 Br THF 15 » _ _ _ 100 _ 
2 Br Éther 15 » = 46 _ Trace 54 
2 Br THF 15 » = 37 = 25 (:) 38 
3 Br Éther 15 » _ 5 _ _ 95 
3 Br THF 15 » _ 50 _ _ 50 
4 Br Éther 15 » 2 Trace _ = 100 
4 Br THF 15 » _— 67 _- _ 33 
5 Br » 1h à 100 Lu D * _ 
6 Br » 15 mn — 40 _ — 60 


€) LR = CH; 2, R = CH;; 8,R = iso-propyle; 4, R — tertio-butyle; 5, R — néo- 
pentyle; 6, R = n-propyle. 

() 34 % de t-butyl-méthyl-phényl-méthanethiol, 15 % d’alcène de déshydrosulfuration 
correspondant. 

( Ce composé n’est pas isolé lorsque la réaction est effectuée avec un rapport [magné- 
sien]/[thiocétone] voisin de 5. 


Julg et coll. ont montré, à l’aide d’une méthode LCAO, que le moment 
dipolaire * (0,8 D) est dirigé vers le carbone (‘°), la polarité du groupe 
thiocarbonyle étant inversée par rapport à celle du groupe carbonyle : 
C-—$* au lieu de C*—O7T. Ce renversement des polarités explique l’addi- 
tion des organométalliques sur le soufre. 

Le concept d’acides et de bases durs et mous (HSAB) (‘*) peut s’appliquer 
aux réactions sur le soufre du thiocarbonyle. L’atome de soufre divalent 
est un centre électrophile mou (**) qui réagit plus facilement avec les 
bases molles. Les réactions sont alors contrôlées par les orbitales frontières. 
L'ordre de mollesse relative des magnésiens mixtes a été établi dans le cas 
de l’action sur les sels de pyrylium dans l’éther (°) : RMgl est plus mou 
que RMgBr. C’est bien ce que nous observons, à condition de considérer 
également les composés de double addition 4 qui dérivent des composés 
de S-addition 2, comme nous le verrons plus loin. En 16 h, avec CH;:Mgl 
on observe 57 + 15 — 72% de S-addition contre 14+37—51% de 
S-addition avec CH;,MgBr (tableau). 

Le méthyl-lithium, par suite de la présence de l’ion Lit, beaucoup 
plus polarisant (dur) que MgX*, réagit plutôt par addition du méthyle 
sur le carbone (réaction contrôlée par les charges, voie Ê, fig. 5). 

L’obtention des composés de double addition 4 est totalement inex- 
plicable selon un mécanisme ionique (‘‘). Ils sont isolés uniquement 
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lorsque la réaction a lieu dans le THF. La réaction étant favorisée par 
un fort excès de magnésien (tableau), on doit supposer une attaque de 
RMeX sur le radical 7 (!’), issu du magnésien 6 (fig. 2). 


Fig. 2 


On peut proposer le schéma réactionnel suivant (fig. 3) pour les compo- 
sés 2, 3 et 4. 


2 


no 


- L Ler RMgX 
4 Eu PE SR ——> +-BuPhç-SR RMGX 


aï Mgx "MgX 
t-BuPhC=S + FM s 7 
| t-Bu PhÇ-SMgx He Le 
R 
Fig. 3 


Un mémoire détaillé consacré à l’action des organomagnésiens sur les 
thiocétones aromatiques complètera ces résultats. 


(*) Séance du 2 mai 1973. 

() E. C. Asagv, F. W. WALkrERr et H. M. NEUMANN, Chem. Comm., 1970, p. 330. 

@) P. Bear et J. W. WorLev, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 4142. 

@) P. BEaKk et J. W. WorLev, J. Aer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 597. 

() J. Bricer et S. G. Smirx, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 4108. 

() O. CHazver, C. DECOoRET, J. DREUX, A. SAFIEDDINE et J. Rover, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1972, p. 716. 


(6) M. DAGoNNEAU et J. VirALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 2067 et observations 
non publiées. 


(7) M. DAGoNNEAU, J. F. HemiwY, D. CoRNeT et J. ViALLe, Tetrahedron Letters, 1972, 
p. 3003. 

(5) M. DAGoOoNNEAU, D. PAQUER et J. VIALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1973, p. 1645. 

() M. DaGonNEaAU et J. VIALLE (à paraître). 

(t) A. JuzG, M. BonNET et YŸ. Ozras, Theoret. chim. Acta (Berlin), 17, 1970, p. 49. 

(1) H. Lumgroso et C. ANDRIEU, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3201. 

(?) D. Paquer et J. ViraALLE, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 589. 

(#) R. G. PEARSON et J. SONGsTAD, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1827. 

() R, D. RiTTER et J. H. KRUEGER, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 2316. 

(5) De même, le radical alcoylthio-diphényl-méthyle a été observé au cours de l’action 
des magnésiens aliphatiques sur la thiobenzophénone (°). 

(5) I ne s’agit pas de l’addition fortuite d’un excès d’halogénure sur le magnésien 
intermédiaire, toutes les précautions étant prises afin d’éviter un tel excès. 

(7) Le comportement ultérieur du radical ‘MgX n’a pas été élucidé. Il est probable 
qu'un excès de magnésien augmente le nombre de radicaux initiateurs issus des impu- 
retés paramagnétiques contenues à l’état de trace (p. p. m.) dans le magnésium [(!}, (*)]. 


Département de Chimie, 
Université de Caen, 
14032 Caen-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le thiocyanate de triphényl-2.4.6 phényle. 
Note (*) de M. Mir Henavarurran, Me Tnérèse Bouver et M. Léox 


DenveLlLe, transmise par M. Georges Champetier. 


A partir du sulfate acide de triphényl-2.4.6 benzène diazonium, on accède, 
par la réaction de Sandmeyer, au thiocyanate de triphényl-2.4.6 phényle dont les 
essais d’isomérisation et d’hydratation en milieu acide sont restés sans succès. 
Par contre, chauffé en milieu de DMF à 1500, ou en milieu acétique en présence 
d’acide sulfurique, ou encore en milieu acétonique à ébullition en présence de 
soude caustique, il donne naissance au disulfure 4. Enfin, il est scindé normalement 
par LiAIH, en triphényl-2.4.6 thiophénol 5 et additionne aisément l’hydrogène 
sulfuré avec formation du dithiocarbamate correspondant 6. 


La synthèse et la réactivité du cyanate 1 et de l’isocyanate de 
triphényl-2.4.6 phényle 2 ont été précédemment étudiées par deux 
d’entre nous (‘). Il nous a paru intéressant de préparer le thiocyanate de 
triphényl-2.4.6 phényle 8 et d'examiner l'influence des trois substituants 
phényle encombrants sur sa réactivité. 


Ÿ $ Ÿ 
ÿ Ge s-O}ve 8 O}-ve 
ô $ $ 
1 2 | 3 


Nous avons réalisé sa synthèse par la méthode de Sandmeyer par action 
de thiocyanate de potassium et d’une suspension aqueuse de thiocyanate 
cuivreux sur le sulfate acide de triphényl-2.4.6 benzène diazonium en 
milieu acétique en présence d’acide sulfurique. 


ZEN HSO4G® — >» 3 


K 
D? | KE} 
| Go 


CEN 


Après un temps de contact de 2h à 00 et de 24h à la température 
ambiante, on chauffe la masse réactionnelle pendant 3 h à 900. Le solide 
séparé est essoré, lavé à l’eau, séché et repris au benzène à ébullition. 
On évacue le solvant sous vide et le résidu pâteux de couleur rouge sombre 
est traité par quelques centimètres cubes d’éther. L’insoluble recristallisé 
d’abord dans l’éthanol ensuite dans l’heptane, donne le thiocyanate de 
triphényl-2.4.6 phényle qui se présente sous forme d’aiguilles légèrement 
teintées en jaune fondant à 1409 (Rdt 34%). Son spectre infrarouge 
révèle les vibrations caractéristiques des groupes CH aromatiques à 3 020 
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et 3050 cm" et celle du groupe S—C=N à 2160 cm '. Analyse : 
CL NS, calculé %, C 82,64; H 4,68; N 3,85; S 8,81; trouvé %, C 82,48; 
H 4,80; N 3,79; S 8,74. 

Nous avons noté tout d’abord que l’essai d’isomérisation de ce thio- 
cyanate en isothiocyanate correspondant reste sans succès. En effet, au 
bout de 45h de chauffage dans l’acétonitrile à ébullition en présence 
de AICE, on récupère le thiocyanate de départ inaltéré. 





. ‘ ÿ 
® 


En se plaçant dans les conditions opératoires les plus favorables à l’iso- 
mérisation signalées par A. Iliceto (?)}, tant pour l'effet de solvant 
(DMF à ébullition) que pour l’effet de sel (présence de KSCN), on obtient 
non pas l’isothiocyanate attendu mais le disulfure de bis (triphényl-2.4.6 
phényle) 4, F 2500, litt. 247-2480 (). 


$ ÿ 
Se Ve CO} 50} + 2 CON» 
$ ® 
& 


Nous avons ensuite observé que le même disulfure peut se former par 
deux autres voies : 

1° action d’une solution aqueuse de soude caustique sur le thiocyanate 
de triphényle-2.4.6 phényle en solution dans l’acétone à ébullition selon 
le schéma réactionnel suivant : 





NS OF e 
Ar— 8 gi > Ar—$-C=N)©—>Ar—S + HOCN 
| 
O-H OH 
e 
Ar— S—CZ=N ——#  Ar—S—S—ÂAr + CN 


S — Ar 


20 Chauffage du même thiocyanate en milieu acétique à ébullition, en 
présence de H,S0, concentré 


H2S04/CH3CO2H hs 


Ar—S—CZ=N 

Nous avons soumis ce disulfure à l’action de LiAIH, en milieu d’éther 
anhydre à ébullition et obtenu le triphényl-2.4.6 thiophénol 8 avec un 
rendement de 59 %,. F 1450, litt. : 445,5-1460,5 (*). Le même thiophénol 
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se forme avec un rendement de 69 % lorsqu'on traite le composé 8 par 
le même agent réducteur dans des conditions opératoires identiques. 


Ban ® 
Li AL He . 9-1 5 
3 hu ÿ 
Il nous est apparu ensuite que l’action de l’acide sulfurique à — 100 


suivie de l’action de l’eau, laisse le thiocyanate 8 inaltéré. Ceci est en 
accord avec les travaux de R. Riemschneïider (‘) qui avait déjà signalé 
lPéchec d’une telle hydratation dans le cas des thiocyanates aromatiques 
renfermant en position ortho des groupes électrodonneurs. 

Par contre, nous avons observé que l’hydrogène sulfuré s’additionne 
aisément sur la fonction nitrile, en présence de triéthylamine vers 00, 
en donnant naissance à l’aminodithioformiate de triphényl-2.4.6 phényle 6. 
F 2200, Rdit35%,. Analyse : C::H,,NS:, calculé %, C 75,56; H 4,78; 
N 3,52; S 16,12; trouvé %, C 75,26; H 4,87; N 3,23; S 16,27. 


ÿ 
HS 
a — —C— 
+ EN, 0° Oÿ- FES 
ÿ 


x 


Ce dernier traité à ébullition par une solution de potasse alcoolique 
à 10 % se scinde en triphényl-2.4.6 thiophénol. 


S 
NHe + HO ——> NHy + OH 
HF OH 
F 
Ÿ\ Y © 
Ar—S --0\ ————+ Ar —S + cs0 + H20 
0 


M. HEDavarTULLAH et L. DENIVELLE, Comptes rendus, 258, 1964, p. 606. 


À. ILIcETo, A. Fava, U. Mazzucero et O. R , : 
io, à 2700. OSSETO, J. Amer. Chem. Soc., 83, 


*) K. Drurorx et G. OosreRLoo, Angew. Chem., 70, 1958, p. 165. 
) R. RIEMSCHNEIDER, F. Wosax et G. ORLICK, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5905. 


Es) Séance du 2 mai 1973. 
( 


Laboratoire de Chimie textile 
et tinctoriale, 
C. N. À. M., 
292, rue Saint-Martin, 
75003 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Coupures thermiques du type rétro-Diels et 
Aider ('). Préparation du 4-méthylèneoxétanne. Note (*) de MM. Jan 
Hascounx et Francais Rourssac, présentée par M. Henri Normant. 


Le «-méthyléneoxétanne est obtenu avec un rendement de 70 % par thermolyse 
(réaction de rétro-Diels et Alder) du spiro (bicylo-[2.2.1] heptène-5)-2.2’ oxétanne. 
La méthode employée constitue actuellement la meilleure voie d'accès à ce composé 
fragile. 


Dans le cadre d’un travail général relatif à l’application en synthèse 
de la réaction connue sous le nom de rétro-Diels et Alder, nous avons 
précédemment étudié [(‘) à (*)] la préparation et la thermolyse d’un 
certain nombre de molécules du type 1. 

Il nous a paru intéressant d'inclure dans ce travail l'étude du composé 2, 
dont la thermolyse devait conduire à l’époxy-2.4 butène-1 ou +-méthylène- 
oxétanne 8. 


0 
NV 0 <D 
R 
i : 2 > 


En effet, en 1971, À. M. Hudrlik (‘) a isolé 8, pour la première fois, 
en thermolysant le composé 4 vers 3509, sous courant d’azote. L'auteur 
précise que le rendement (voisin de 10 %) n’est pas toujours reproductible 
et dépend essentiellement de la pureté de 4. 

Par contre, J. D. Roberts (*) a pu préparer le 6-méthylèneoxétanne 6 
sans difficulté apparente (Rdt 70 %) par pyrolyse dans les mêmes condi- 
tions de 5. 

Il apparaît évident que le 4-méthylèneoxétanne 3 doit à priori par sa 
structure, être plus réactif que son isomère 6, donc assez fragile (Vide infra). 


X—Y 


330-350° = 
& O0 CHs ————— 3 + onthracëne (4) 


350° _ 
5 CH, O ———— 6 + anthracëne (5) 


V 


Nous avons donc entrepris, compte tenu de la facilité remarquable 
avec laquelle les composés du type 1 conduisaient aux cyclopenténones 
[() à (°)], la synthèse de 2 puis l'étude comparative de la thermolyse de 
ce composé avec celle de 4 rapportée dans la littérature (*). 
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Le déhydronorcamphre, obtenu par addition du cyclopentadiène sur 
l’a-chloroacrylonitrile suivie d’hydrolyse basique par la potasse [(°), (’)] 
conduit par réaction de Reformatsky avec le bromacétate d’éthyle au 
B-hydroxyester 7 (Rdt 55 %), É6 135-1400, 7 est contaminé par 7 9 
de l'alcool épimère, résultat comparable à celui cité dans la litté- 
rature [(*) à (*°)]. 

Par réduction de 7 avec un excès de LiAIH,, on accède (Rdt 93 %) 
à l’(hydroxy-2 bicyclo-[2.2.1] heptène-5) yl-2 éthanol 8, F 54-550 (éther) (°). 
Ce dernier, traité dans la pyridine par 1,5 équiv de chlorure de méthane 
sulfonyle (16 h à 00 puis 3h à 25°) conduit (Rdt 90 %) au monomésy- 
late 9 non cristallisé qui est utilisé tel quel dans l’étape suivante ({°}. 


R 0 
7 -COOEt JA. 
KR 8 -CH,OH 
: CH g -cH,050,CHs 
6 10 


9 (8,52) porté 6h à reflux en présence de tertiobutanol (200 ml) et 
de potassium (4g) donne 2 (3,5g, Rdt72%), E: 600 T[(°), (1°)]. 
RMN (CCL) (3.107) : 1,1-1,8 (m); 2,2 (t); 2,98 (m); 4,35 (m); 6,10 (octet). 


THERMOLYSE DE 2. — Sous courant d’azote et porté à l’état de vapeur, 
par introduction dans un tube en silice chauffé à 4000, on recueille à la 
sortie du four, un mélange de cyclopentadiène, de méthylvinylcétone et 
d’endo-acéty1-2 bicyclo-[2.2.1] heptène-5 10 (!*) à l'exclusion de 8. La pré- 
sence de cyclopentadiène semble prouver que 3 formé dans un premier 
stade s’isomérise très vite dans l’appareil en méthylvinylcétone, qui réagit 
en partie sur le cyclopentadiène présent, conduisant alors à 10. Le réarran- 
gement de 3 en méthylvinylcétone est probablement d’origine catalytique. 


On peut l'expliquer de la façon suivante : 


FR RS 
NB: Li — | TT 2 | 


H 
k:B 


Par contre, lorsqu'on opère à 600° sous vide (0,01 mm de mercure), 
avec un montage du type ci-dessous (‘?), on obtient un clivage total de 2, 
le rendement en 3 atteignant 70 % par examen des spectres de RMN 
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des mélanges recueillis ou par C. P. V. préparative. Les caractéristiques 
physiques de 3 sont en parfait accord avec celles déjà publiées (*). 
Des thermolyses de plusieurs grammes de 2 ont été réalisées avec 


succès. 





= I 




















vide 





Ë 


barreau magnétique 


Abandonné quelques jours en solution chloroformique et à tempé- 
rature ambiante, 8 se transforme en milieu acide en un polymère de la 
méthylvinylcétone. 

Il apparaît, en conclusion, que les structures qui libèrent par thermo- 
lyse du cyclopentadiène sont parmi les plus intéressantes que l’on puisse 
utiliser pour obtenir conjointement des diénophiles divers, même lorsque 
ceux-ci sont peu stables (t). 


(*) Séance du 9 mai 1973. 

(1) Précédent Mémoire : Pa. Ducos et F. Rougssac, Tetrahedron, 1973 (sous presse). 

() G. Srork, G. NELSON, F. Rougssac et O. GRINGORE, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, 
p. 3091. 

6) J. P. Bucez, PH. Ducos, O. GRINGoRE et F. Rouessac, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, 
p. 4371. 

€) P. Huprux et A. HupriK, Tetrahedron Letters, 1971, p. 1361. 

6) D. ArPPzequisTr et J. D. RoBerrts, J. Amer. Chem. Soc., 78, p. 1956, p. 4012. 

(6) H. KRIEGER, Suomen Kemistil., B-36, 1963, p. 68. 

() J. PaasivirTA et H. KRIEGER, Suomen Kemistil., B-38, 1965, p. 183. 

6) F. Laura, V. VEGCuIETTI, W. LOGEMANN, G. Tosozunr et E. Drap, Tetrahedron, 
25, 1969, p. 3989. 

() Ce composé a donné une analyse C—H-—0O satisfaisante. 

("°) Les spectres infrarouge et de RMN de ce composé sont en accord avec la structure 
proposée. 

() Structure vérifiée par comparaison du spectre de RMN avec celui d’un échantillon 
authentique. 

(?) Appareil conçu par O. Gringore de ce laboratoire. 

(*) H. KwarT et K. Kinc, Chem. Rev., 68, 1968, p. 415. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
Centre Universitaire du Mans, 
route de Laval, 

72017 Le Mans-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Influence de la structure sur la formation 
et l’évolution des ions «-cétocarbéniums. Note (*) de M. Jean-Pierre 
Bécué et Mile Damëce Bonnet, présentée par M. Henri Normant. 


Les méthylcétones 2-bromées .cyclohexaniques 7 et 8, traitées par AgSbF: 
dans le chlorure de méthylène, engendrent un ion a-cétocarbénium qui évolue en 
conduisant à un sel d’oxonium bicyclique. 


Dans une Note précédente (‘), il a été montré que le terme de l’évolution 
de l’ion &-cétocarbénium qui se forme lors de la déshalogénation d’un 
composé carbonylé «-bromé par un réactif électrophile, tel qu’AgSbF,, 
dans un solvant peu polaire (CH,CL:), est déterminé par la structure de 
ce composé bromé. 

C’est ainsi que les cétones 1 et 2 conduisent respectivement à un sel 
d’oxonium 8 de type oxabicyclo-(3.2.1) octane et à un sel d’oxonium 4 
de type oxabicyclo-(2.2.2) octane [(‘), (?)]. 


sbr© 
&o 


Br 
co- ro 
Ag SbFg_ 3 707 
Co-p 
CHecte Cl2 c0-d 
CY 20% 


sbr® 
Ed 
” 80% 
co—b 
AGSbFa & ” 
co-p Ga” 
COo- 
2 
10% 


Pour préciser l'influence de la substitution du cycle cyclohexanique 
sur l’évolution de l'ion «-cétocarbénium, nous avons préparé et déshalogéné 


les cétones bromées 5 et 6 qui Sos dent respectivement un groupe méthyle 
en 8 et en 4 sur le cycle. 
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Br  COo-® Br Co-ÿ Br  CO-Me C co-Me 
5 6 7 8 

Par ailleurs, jusqu’à maintenant les dérivés carbonylés «-bromés (cétones 
aromatiques, esters, amides) qui ont été soumis à cette réaction au labo- 
ratoire, comportaient tous en « du carbonyle, un groupement Ÿ donneur 
d'électrons par effet mésomère; nous avons voulu voir si, en l’absence 
d’un tel groupement Ÿ, un ion &-cétocarbénium peut également se former 
et, s’il se forme effectivement, comment il évolue. On pouvait, en effet, 
penser que le développement d’une charge positive en « d’un groupement 
attracteur d’électrons, comme le carbonyle, n’est possible que dans la 


mesure où celui-ci est désactivé par l’apport d’électrons que procure la 
présence en «’ d’un groupe donneur d’électrons par effet mésomère. 





-0Me 
| | 
——Cç —0 X X=0Me 
| N 4 <O- N(Me} 

Br 
Me 
NN 
LS 
Me 


Dans ce but, nous avons préparé et déshalogéné les méthyleétones 
bromées 7 et 8. 


RésuLTaTs. — Les synthèses des cétones bromées 5, 6, 7, 8 seront 
décrites par ailleurs [(*), (*)]. 

Traitées par AgSbF;, dans le chlorure de méthylène, ces cétones 
conduisent à un sel d’oxonium (on obtient, en outre, un peu des cétones «, 
B-éthyléniques correspondantes). 

Les structures de ces sels d’oxonium ont été déduites de leurs 
données RMN, et de leurs propriétés chimiques (voir figures). 

La nature des composés obtenus montre qu’un ion «-cétocarbénium 
peut se former à partir des méthylcétones; cet ion évolue de la même 
manière que ceux engendrés à partir des cétones aromatiques et des 
esters, et donne un sel d’oxonium bicyclique stable. 

Quelle que soit la nature de Y, lorsque l’ion &-cétocarbénium conduit 
à un sel d’oxonium, l’évolution de l’ion semble guidée par la stabilité du 
sel d’oxonium qui se forme. En effet, il se forme celui dont le carbone du 
cycle lié à l'oxygène a le plus grand degré de substitution. Il est raison- 
nable de penser que ce carbone, par effet inductif de l’oxygène chargé, 
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possède une certaine densité de charge positive, et de ce fait, un substi- 
tuant alcoyle sur ce carbone stabilisera le système. 

Par ailleurs, il ressort de ce travail que les ions &-cétocarbéniums sont 
des entités moins instables qu’on aurait pu le supposer a priori. C’est ainsi 
que de tels ions peuvent se former, même en l’absence de groupement Y, 
donneur d’électrons par effet mésomère. Autrement dit, une stabilisation 
de l’ion par délocalisation de la charge positive du carbone du carbonyle 
par un substituant Ÿ n’est pas primordiale pour sa formation (*). En effet, 
on peut concevoir un recouvrement de l’orbitale vacante de l’ion carbénium, 
soit par les électrons 7 du carbonyle (fig. A) (*), soit par l’une des orbi- 
tales p de l’oxygène du carbonyle (fig. B) (*). Ce phénomène compense, 
du moins partiellement, la déstabilisation due à l’effet inductif apporté 
par le carbone du carbonyle. 
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Fig. A Fig. B 


Enfin, du point de vue de la synthèse, ces résultats généralisent à d’autres 
structures la méthode de fonctionnalisation à distance qui a été mise au 
point et développée au laboratoire (°). 


(*) Séance du 9 mai 1973. 

() J. P. BéGué, M. CnarpenriEeR-Morize et C. ParDpo, Tetrahedron Letters, 1971, 
4737. 

@) J.-P. BécGué et M. CHarPeNTrER-Monrize, Angew. Chem. (Int. Ed.), 10, 1971, p. 327. 

() J. P. BÉGuÉ et D. BonNeT, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(*) M. Berranar, M. Gaupry et A. MARQUET (à paraître). 

6) Les résultats analytiques étant corrects à moins de 0,03 % n’ont pas été reproduits. 
Les données spectrales sont en accord avec les structures proposées. 

() D. Baupry, J. P. BÉGUÉ et M. CHARPENTIER-Morize, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 
p. 1416. 

() R. N. Mc Donnap et R. N. Srerrez, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 5664. 

(5) M. CuarpenTiER-Morize, Bull. Soc. chim. Fr., (à paraître). 

() Nous avons eu avec Mme Charpentier-Morize et Me B. Tchoubar de nombreuses 
et fructueuses discussions. 


Groupe de Recherche n° 12, 
C.N.R.S., 
2, rue Henri-Dunant, 
94320 Thiais. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la télomérisation du styrène et des 
chloroéthanes par catalyse redox. Note (*) de MM. JEax-Pierre RaBar 
et Jean-Louis VERNET, transmise par M. Max Mousseron. 


L'étude de la télomérisation du styrène avec les chloroéthanes par catalyse 
redox montre que seuls les halogénoéthanes contenant le groupement CCl: sont 
réactifs. Les composés de monoaddition sont isolés et identifiés. Une relation entre 
le rendement de la réaction et les constantes 5* de Taft pour les différents groupe- 
ments associés au CCI: est établie. Elle montre l’influence de la polarité des substi- 
tuants sur la rupture C—CI1. On évalue également P* de Taîft ce qui permet d’établir 
une échelle de réactivité. | - 


La télomérisation du styrène par catalyse redox, selon Asscher et 
Vofsi (‘) a été réalisée avec les halogénométhanes par Y. Pietrasanta 
et G. Rigal (*) qui ont calculé les constantes de transfert et ont déduit 
une échelle de réactivité des différents télogènes utilisés. 

Nous avons effectué la télomérisation du styrène et des chloroéthanes 
et étudié la réactivité de ces composés. 

Signalons que Afnas’ev et coll. (*) ont obtenu le 1.2-chlorobutane par 
télomérisation de l’éthylène et du 1.2-dichloroéthane en présence du 
peroxyde de benzoyle et que Chukovskaya et Friedlina (*) ont télomérisé 
le butadiène avec CH;CCI; en présence d’isopropanol et de Fe (CO).. 
_ Nous avons opéré dans. l’acétonitrile en tubes scellés, sous agitation 
à 1200 pendant 24 h; le système catalytique utilisé est constitué par CuCl, 
& H:0 additionné de chlorhydrate de triéthylamine. Le rapport molaire 
du taxogène au solvant est égal à 1, le rapport r, de la concentration 
molaire initiale du taxogène au télogène a été aussi choisi égal à 1. Dans 
ces conditions, la télomérisation avec le styrène a conur aux résultats 
indiqués dans le tableau I. 


TABLEAU I 


Chloroéthanes réactifs Chloroéthanes non réactifs 
CCI —CCl: CCLH—CCLH 
CCl—CCLH CCLH—CCIH: 

CCI —CCIH: CCIH2—CCIH: 
CCL—CH: CCLH—CH; 
CCIH>—CH; 





Nous remarquons que seuls les composés possédant le groupement CCI; 
sont réactifs. Nous écrirons les télogènes sous la forme R—CCl. 

Nous savons que la catalyse par les ions cuivriques conduit à l’obtention 
de télomères légers (*). Ainsi, seuls les composés de monoaddition ont été 
obtenus, selon la réaction 


@) CH;—CH=CH, + R—CCI, = CH,—CHCI—CH:—CCL-—R. 
C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 23.) Série C — 118 
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Les essais avec FeCl:, 6 H;0 comme catalyseur nous ont donné des 
résultats analogues. 

Nous avons établi la structure des télomères à partir des microanalyses, 
des spectres de masse et de RMN-. Dans tous les spectres de masse, les 
pics m/e suivants sont présents : M* (pic de masse), M—CI* (arrachement 
du CT en « du noyau aromatique), 125 correspondant à C;,H;—CCI1 H*'; 
l’allure des pics de masse est liée au nombre d’atomes de chlore (‘). 
Les spectres de résonance magnétique nucléaire montrent que le grou- 


pement DCH—CH:— constitue un système type AX: comportant trois 


raies À et deux raies X. Les valeurs J,, varient de 5,9 à 6,1 Hz suivant 
la nature du groupement R; celles de Av/J sont comprises entre 19,8 et 20,2. 


TABLEAU II 





Télogène Télomère Rdt % log: Rdt c* 
CI—CCL....,, Tétrachloro-1.1.1.3 phényl-3 propane 95 1,978 2,9 
H—CCL...... Trichloro-1.1.3 phényl-3 propane 25 1,398 0,49 
Br—CCl...... Trichloro-1.1.3 bromo-1 phényl-3 propane 95 1,978 2,8 
CCl—CCl.... Hexachloro-1.1.1.2.2.4 phényl-4 butane 70 1,845 2,65 
CCLH—CCI...  Pentachloro-1.1.2.2.4 phényl-4 butane 51 1,707 1,94 
CCIH:—CCI:... Tétrachloro-1.2.2.4 phényl-4 butane 31 1,491 1,05 
CH:—CCl.... Trichloro-2.2.4 phényl-4 butane 1 0 0 


Nous reportons aussi dans le tableau II les résultats de la télomérisation 
du styrène avec les chlorométhanes (*) et avec le bromotrichlorométhane. 
Nous constatons que dans tous les cas la rupture C—CI du groupement CCI; 
a lieu. Pour CCl;Br, le résultat est différent de celui obtenu avec les autres 
systèmes catalytiques (thermique, rayonnement ultraviolet et y) pour 
lesquels la rupture est C—Br (’). La présence du groupement CCI; apparaît 
done indispensable pour assurer la réactivité de ces composés. 

La réactivité du télogène s'exprime par le rendement de la réaction, 
le rapport r, étant pris égal à l’unité. 

Nous avons indiqué les valeurs des constantes 5* de Taft caractérisant 
la polarité (“) des différents substituants R en série aliphatique. Le coelfi- 
cient de corrélation entre log: Rdt et o* pour les différents télogènes 
est trouvé égal à 0,989. La relation empirique (2) est établie 


@ logo Rdt = 0,246 o* + 1,25. 
Si nous faisons l’hypothèse que la réaction est du premier ordre (°) 
nous pouvons écrire : 


k 
(3) logis Rdt = logs pe 
0 


où k et k, sont les constantes de vitesse en prenant pour référence la 
réaction avec CH;—CCl. Le coefficient p* de Taft pour la réaction de 
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télomérisation considérée et le terme énergétique d’encombrement sté- 
rique (‘*) sont respectivement égaux à 0,246 et 1,25. 

Par conséquent, nous avons pu établir une échelle de réactivité entre 
les différents télogènes de la série des chloroéthanes et la relier directement 
à la polarité des substituants. 


(+) Séance du 9 avril 1973. 

() M. Asscxer et D. Vorsr, J. chem. Soc., 1963, p. 1887. 

() Y. PrETRASANTA et G. RiGaz, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 2056. 

() I. B. AFANAS’EV, T. N. ERYOMINA, S. A. ENZOVATOVA et N. P. LEoNovA, Zh. Org. 
Khim., 3, 1967, p. 237. | 

() E. Ts. CaurovskayaA et R. KH. FREIDLINA. Zh. Org. Khim., 2, 1972, p. 468. 

(5) M. AsscERr, Thèse (Wiezmann Institute, Rehovoth}), 1967. 

(5) K. BrEMANN. Mass Spectrometry Organic Chemical Applications, Me Graw Hill, 1962. 

() C. A. BarsoN, R. R. MaTuer et J. C. Ro8B, Trans. Faraday Soc., 66, 1970, p. 2585 
et réf. citées. 

() E.S. Gouzp. Mechanism and structure in organic chemistry, Holt, Rinemart, Winston, 
1969. 

() GC. WazLLiNG, Free Radicals in solution, J. Wiley, 1957. 

(9) M. S. NEWMAN, Sterics effects in organic chemistry, Wiley, 1956. 


Laboratoire de Chimie appliquée, 
École Nationale Supérieure 
de Chimie, 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par spectroscopie infrarouge et par calo- 
rimétrie des interactions entre les groupements C—H de molécules aroma- 
tiques et quelques accepteurs de protons. Note (*) de MM. Hexr: Le Nours, 
Parrren Dorvar et Prerre Saumacxe, transmise par M. Georges 
Champetier. 


La formation de ponts d'hydrogène C—H...Y a été mise en évidence sur les 
vibrations de déformation hors du plan y (C——-H) et sur les vibrations de valence 
v (C—H) de quelques dérivés aromatiques substitués. Les grandeurs thermodyna- 
miques de l'association C—H...Y, constante d'association K., enthalpie d’asso- 
ciation AH, ont été déterminées dans le cas où l’accepteur de protons est le diméthyl- 
sulfoxyde. 


1. Mise EN ÉVIDENCE Des assocrIATIONSs C—H...Y. — Nous avons 
déjà étudié l’action des solvants accepteurs de protons sur les vibrations 
de déformation hors du plan y (C—H) du benzène, du furanne, thiophène, 
pyridine, cyclopentadiène et éthylène [(*), (?), (*)]. L’élévation du nombre 
d'ondes, la diminution du coefficient d’extinction moléculaire et l’élar- 
gissement de la bande d’absorption y (C—H) ont été interprétés par la 
formation de liaisons hydrogène faibles à caractère électrostatique prédo- 
minant. Cette action des solvants accepteurs de protons apparaît d’ailleurs 
comme une bonne méthode d'étude des vibrations y (C—H) de molécules 
aromatiques [(*), (5)]. 


Dans cette Note, nous présentons les résultats concernant les molé- 
cules de tribromo-2.3.5 thiophène, pentafluorobenzène, pentachloro- 
benzène, tétrachloro-1.2.4.5 nitrobenzène et trichloroéthylène, pour 
lesquelles l'acidité des groupements C—H est renforcée par la présence 
de substituants halogénés. 


À. Vibrations de déformation hors du plan y (C—H). — A la vibration 
de déformation hors du plan ÿ(C—H)v:, de la molécule de pentafluo- 
robenzène, dissoute dans le sulfure de carbone, correspond une bande 
intense et symétrique centrée à 832 em! {fig. 1, courbe a). L’addition 
de quantités croissantes d’acétone fait apparaître du côté des plus grands 
nombres d’ondes une nouvelle bande attribuée au pont d'hydrogène 
C—H...0=C (fig. 1, b à d). On observe également la présence de deux 
bandes attribuées respectivement aux molécules libres et aux molécules 
associées pour les solutions dans la pyridine et le N, N-diméthylacé- 
tamide (fig. 1,e et f). Dans le cas de molécules comme le tétrachloro-1 .2.4.5 
nitrobenzène ou le pentachlorobenzène dissous dans les mêmes accepteurs 
de protons, on n’observe plus qu’une dissymétrie vers les plus grands 
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nombres d’ondes, dissymétrie attribuée au vibrateur C—H engagé dans 
un pont d'hydrogène. 

B. Vibrations de valence y (C—H). — Dans la région des vibrations 
de valence v (C—H), on constate également l'existence de bandes libres 
et de bandes associées, comme le montre la figure 2 relative à la molécule 
de tribromo-2.3.5 thiophène par exemple. Allerhand et Schleyer avaient 


À 


€ 











820 5é6 BB0 Van 
Fig, 1. — Spectres de la vibration y (C—H) 
du pentafluorobenzène (0,4 M) dissous dans divers solvants. 
(a : GS2; b : acétone 25 %-CS: 75 %; € : acétone 50 %-CS2 50 Y; 
d : acétone; e : pyridine; f : N,N-DMA) 
Gx1; ---6/2.) 


observé un comportement semblable des vibrations de valence de quelques 
molécules benzéniques (°). 


2. ÉTUDE DES GRANDEURS THERMODYNAMIQUES DE L'ASSOCIATION 
C—H...Y. — L'existence de bandes d'absorption caractérisant les 
espèces libres et les espèces associées nous a permis d’évaluer les constantes 
d'association K, des composés précédents avec le diméthylsulfoxyde en 
solution dans le tétrachlorure de carbone. Les constantes K; ont été 
déterminées par la méthode de Kagarise (*) appliquée à la bande asso- 
ciée y (C—H). 

A l’aide des constantes ainsi déterminées et en utilisant des mesures 
de calorimétrie selon une technique précédemment décrite (*), nous avons 
obtenu les enthalpies de complexation correspondantes. 
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Fig. 2. — Absorptions de la vibration v(C—H) du tribromo-2.3.5 thiophène (0,3 M) 
dissous dans des mélanges de tétrachlorure de carbone et d’accepteurs de 


protons (0,6 M). 


(a : GC pur; b : CH;CN/CCh; € : (CG:H:)20/CCk; d : (CD:):SO/CCL; e : G:D:;N/CGL.) 


Le tableau suivant rassemble les résultats obtenus : 


TABLEAU 


Valeurs des constantes et des enthalpies de complexation 
avec le diméthylsulfoxyde dans le tétrachlorure de carbone 





Donneur K. (1.mole-t) AH (kcal.mole-!) 
Tribromothiophène..........,...,.. 0,30 —0 ,40 
Trichloroéthylène................. 0,40 —0,80 
Pentafluorobenzène................ 0,60 —0,80 
Pentachlorobenzène..,............ 0,60 _ 
Tétrachloronitrobenzène...........,. 0,70 —0,80 


[f = 250C; la concentration en accepteur varie de 0,2 à 3 mole.l-'; la concentration 
en donneur est maintenue constante : 0,2 à 0,4 mole.1-: suivant le composé étudié; dans 
tous les cas, les conditions définies par Person (*) pour la concentration en composant le 
plus dilué ont été respectées; l’erreur sur Ke: et AH est estimée à 20 %..] 


Les faibles valeurs de K; montrent que l’acidité des composés aro- 
matiques et éthyléniques étudiés est voisine de celle de halogénoformes ({°), 
des carbures acétyléniques (‘*) et de la diphénylcétimine (**). Quant aux 
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enthalpies d'association AH elles correspondent à des ponts d'hydrogène 
particulièrement faibles. 


(*) Séance du 14 mai 1973. 

(1) P. Dorvaz, Thèse, Brest, 1971. 

@) P. Dorval, J. LAURANSAN, J. J. PÉRON et P. SAUMAGNE, J. Mol. Struct., 2, 1968, 
p. 73. 

() M. SÉNÉCHAL, P. DorvaL et P. SAUMAGNE, Comptes rendus, 269, série B, 1969, 
p. 1157. 

() J. J. PÉRON, P. SAUMAGNE et J. M. LeBas, Spectrochim. Acta, 26 A, 1970, p. 1651. 

6) G. Mizze, G. Davipovics et J. CHoUTEAU, J. Chim. Phys., 69, 1972, p. 1662. 

(5) A. ALLERHAND et P. R. SCcHLEYER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 1715. 

(9) R. E. KaAGaRIsE, Spectrochim. Acta, 19, 1968, p. 629. 

) GC. MADEC, J. LAURANSAN et P. SAUMAGNE, J. Phys. Chem., 75, 1971, p. 3149. 

@) W. B. PERSON, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 167. 

(©) J. DEvAURE, Thèse, Bordeaux, 1968. 

(1) P. V. HuoxG, Rev. Inst. Franc. Pétrole, 18, n° 9, 1963. 

(?) E. GENTRIC, À. LE NARvOR, J. LAURANSAN et P. SAUMAGNE, J. Chim. Phys. 1, 
1972, p. 87. 


Laboratoire de Spectrochimie moléculaire, 
Faculté des Sciences, 
Université de Bretagne occidentale, 

6, avenue Le Gorgeu, 

29283 Brest-Cedex. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Corrosion intercristalline du titane et de ses 
alliages. Observations sur joinis soudés. Note (*) de MM. BervarD DE 


Geras, Roraxn Tricor et Rexé Casrro, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


La présence de certaines impuretés, en particulier le fer, dans le titane et ses 
alliages est susceptible, par précipitation intergranulaire de phases contenant ces 
impuretés dans des domaines définis de température, de conduire à une sensi- 
bilité de l’alliage à la corrosion intergranulaire dans certains milieux, avec des 
aspects qui s’apparentent à ceux déjà bien connus dans les aciers inoxydables et 
les alliages d'aluminium. 


La structure micrographique du titane et de ses alliages n’est générale- 
ment pas considérée comme un facteur notable en ce qui concerne leur 
résistance à la corrosion. Nous avons cependant observé, au cours d’essais 
de corrosion dans des acides forts, en laboratoire, un phénomène d’attaque 
préférentielle dans des zones voisines de joints soudés, zones où la structure 
micrographique avait été altérée par l’eflet de la chaleur dégagée par 
l’opération de soudage; les échantillons avaient par ailleurs subi une corro- 
sion générale appréciable. La figure 1 a et la coupe micrographique repré- 
sentée sur la figure 1 b illustrent ces observations : il existe deux bandes 
d'attaque préférentielle parallèles et voisines l’une de l’autre de chaque 
côté du joint soudé (et sur chacune des faces de l’échantillon). 


Ce phénomène varie en fonction de la teneur en impuretés (notamment 
Fe) et en éléments d’alliages (notamment Pd) du titane, ainsi que de la 
nature du milieu corrosif. Cependant son intensité ne paraît pas en relation 
univoque avec les facteurs signalés. Ainsi les attaques préférentielles 
observables sur les figures 1 a et 1 b, relatives à un échantillon de titane 
contenant 0,048 % en poids de fer, corrodé 9 h dans une solution aqueuse 
bouillante à 20 % en poids d’acide chlorhydrique, deviennent à peine 
perceptibles sur un échantillon de titane contenant 0,100 % de fer ou 
davantage. D’autre part, la présence de palladium conduit à un renforce- 
ment très marqué de la première bande d’attaque préférentielle qui prend 
alors une forme incisive (fig. 1 c) après 105 h d’exposition au même milieu; 
mais ce renforcement n’est pas observé après 105 h dans une solution 
aqueuse bouillante d’acide sulfurique à 40 % en poids. 

L’examen des diagrammes d’équilibre binaires titane-fer (1) et titane- 
palladium (2) (fig. 3) montre que le maintien dans deux domaines de 
température respectivement immédiatement supérieure (,) ou immédiate- 
ment inférieure (0,) aux limites de solubilité du fer ou du palladium dans 
les alliages considérés doit conduire à une structure d’équilibre formée 
d’une matrice de titane + contenant une phase minoritaire riche en élément 
d’alliage (TiFe ou Ti,Pd). Ce schéma s’applique à des alliages de titane 
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courants qui contiennent de 0,020 à 0,200 % en poids de fer (titane dit 
« commercial ») ou 0,2 % de palladium associé à environ 0,030 % de fer 
(alliage titane-palladium). Des maintiens isothermes de 2 à 100 mn effectués 
autour de 8800C (0) et 5000C (0:) font effectivement apparaître dans ces 
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0,08 7: 2... Poids XFe cu Pd 
Fig. 8. — Diagramme d'équilibre et températures de « sensibilisation » 8, et 0. 


alliages une phase visible par micrographie optique aux joints des grains. 
Des examens en microscopie électronique par transmission et à l’aide 
de la microsonde de Castaing montrent que cette phase est constituée, 
soit de titane de structure centrée contenant 10 à 15 % de fer (cas du 
titane commercial), soit de titane de structure hexagonale contenant 5 
à 10% de palladium (3) ainsi qu’une certaine quantité de fer (alliage 
titane-palladium). Si le titane contient plus de 0,100 % de fer environ, 
cette phase intergranulaire est déjà préexistante; elle est renforcée par le 
maintien isotherme. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Fig. 1 a. — Aspect d’un joint soudé en titane après corrosion dans l’acide chlorhydrique 
à 20 % bouillant. 


Fig. 1 b. — Coupe micrographique de la zone affectée par la chaleur sur le même échan- 
tillon : (1) zone portée dans le domaine 8 lors de la soudure, voisine du cordon fondu; 
(2) première bande d’attaque préférentielle; (3) deuxième bande d'attaque préfé- 
rentielle; (4) métal de base. 


Fig. 1e. — Coupe micrographique de la zone affectée par la chaleur sur un échantillon 
d’alliage titane-palladium après corrosion dans l'acide chlorhydrique bouillant 
[repères (1) et (2) comme sur la figure 1 b]. 


Fig. 2. — Coupe micrographique au voisinage de la surface d’un échantillon d’alliage 
titane-palladium ayant subi un maintien préalable de 15 mn à 860°C puis corrodé 
dans l’acide chlorhydrique, 


M. BERNARD DE GELAS 


PLANCHE I 


Fig.1b 


Fig: la 
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Les échantillons ainsi traités peuvent donc présenter une résistance 
à la corrosion inférieure à celle du métal de départ (fig. 4 et 5); l’examen 
micrographique en coupe de ces échantillons « sensibilisés » par traitement 
thermique dans les zones de température précitées et soumis à l’essai 
de corrosion en milieu acide montre qu’ils ont subi une corrosion inter- 
cristalline très marquée (fig. 2), alors que des échantillons simplement 
recuits à 6500C ne subissent qu’une corrosion uniforme. 


Ji © rover. 
LIU @. 60754 7e 
Dr: @ 01704 Fe 
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- Pere de poids échantillons. Jémoïns: 42.0 à Dm 


| 
L ‘ Température de mainiien (Omn} préalable Gr: 2. s 
er | 


en ms out a le de un dm 





Oo 400 450 500. 550 600: : 600 650. 900 950 €. 
Fig. 4 — Corrosion d'échantillons de titane commercial 


ayant subi un maintien préalable à température 0. 


L'existence de deux températures de sensibilisation Ô0 et 0: peut 
donc expliquer l’observation des deux bandes de corrosion marquée 
visibles (fig. 1 a) de chaque côté du joint soudé. 

Trois hypothèses peuvent être avancées pour expliquer ce phéno- 
mène 

— attaque préférentielle des phases intergranulaires formées par les 
traitements thermiques sensibilisants. Cette hypothèse est cependant 
peu vraisemblable lorsque la phase précipitante contient davantage de 


palladium, lequel augmente la résistance à la corrosion (4); 


— attaque préférentielle des zones voisines des joints de grains par 
suite de l’appauvrissement de ces zones en palladium ou en fer. Cette 
hypothèse, qui pourrait être vraisemblable dans le cas du palladium, 
l’est moins dans le cas du fer : des essais ont montré qu’une teneur globale 
en fer basse (0,010 %) ne conduisait pas à une modification importante 
de la vitesse de corrosion du titane; 


— attaque préférentielle des zones voisines des joints de grains qui 


seraient en position anodique par rapport à la phase intergranulaire 
cathodique. 
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Des observations faites au niveau de la pratique industrielle nous ont 
montré que ce type de phénomène était également observable dans divers 
milieux acides où la résistance à la corrosion du titane et de ses alliages 
est limitée. Des expériences faites par Cotton et Green (*) notamment en 

. milieu acide nitrique confirment ce point de vue; ces auteurs avaient en 
effet observé un comportement anormal des soudures de titane commercial 
dans ce milieu sans toutefois analyser de plus près le phénomène. 
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Fig. 5. — Corrosion d'échantillons d’alliage titane-palladium 


ayant subi un maintien préalable à température 0». 


Ainsi, le titane et ses alliages apparaissent dans certains cas, et en 
particulier dans les zones avoisinant leurs soudures, sensibles à des phéno- 
mènes de corrosion intereristalline qui peuvent être rapprochés en ce qui 
concerne leur phénoménologie, et peut-être leur mécanisme, de ceux déjà 
connus dans le cas des aciers inoxydables austénitiques ou des alliages 
d'aluminium. 


(*) Séance du 14 mai 1973. 

() E. K. Morcnanova, Phase diagram of titanium alloys, Israël; Prog. Scient. Transl., 
1965 (Oldbourne Press). 

@) E. Raus et E. Rôscxez, Z. Metallkde, 59, 1968, H 2, p. 112. 

GC) H. W. Rosensere et D. B. HuNTER, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 223, avril 1965, 
p. 681. 

() B. DE GELas, L. SERAPHIN, R. Tricor et R. Castro, Rev. Métallurgie, 70, n° 1, 
janvier 1973, p. 1-17. 

G) J.B. Corron et M. L. GREEN, Proc. 8rd Int. Congr. on Metallic Corrosion, Moscou, I, 
1966, p. 303. 

Société Ugine-Aciers, 
Centre de Recherches métallurgiques, 
73400 Ugine. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE — Étude de la variation 
thermique du taux de gonflement à l'équilibre de réticulats-modèle pré- 
parés par copolymérisation séquencée anionique (*) Note de MM. Arxaun 
Harsrincer, GérarD Hip, Pauc Reurr et Hexr: Bexorr, transmise par 


M. Georges Champetier. 


L'étude de la variation du taux de gonflement de réticulats de polystyrène 
préparés par voie anionique, en fonction de la température, a été effectuée en 
présence de benzène et de cyclohexane. La discontinuité observée dans les 
courbes Q (T) relatives aux mesures dans le cyclohexane est attribuée à l'effet 
de la température Ü du système. 


Il est bien connu que la variation thermique du rayon de giration r° 
ou de la viscosité intrinsèque | n | d’un polymère à chaîne linéaire dépend 
de la qualité thermodynamique du solvant. En milieu «bon» solvant 
la variation de r° ou de | n | avec la température est faible (‘). Au contraire, 
dans un solvant 0, la variation thermique de ces paramètres est impor- 
tante, en particulier au voisinage de la température 0 du système [{'), (?)]. 


Il nous a paru intéressant d'examiner la variation en fonction de la 
température du taux de gonflement de réticulats-modèle préparés par 
copolymérisation séquencée anionique, selon une méthode mise au point 
au laboratoire (*). Ces gels sont caractérisés par la longueur quasi constante 
des éléments linéaires compris entre deux points de ramification (nœuds) 
successifs. La fonctionnalité f des nœuds n’est pas accessible directement 
à l’expérience, mais dans un travail récent (*) nous avons pu montrer que f 
est de l’ordre de 4 + 1 pour les gels de polystyrène dont il s’agit ici. 


Les mesures du taux de gonflement à l’équilibre ont été effectuées 
selon une méthode déjà décrite (*), dans deux solvants : le benzène, « bon » 
solvant du polystyrène, et le cyclohexane, qui est à 34,59C un solvant 6 
du polystyrène linéaire. Les résultats de nos mesures sont rassemblés 
au tableau; ils appellent quelques commentaires. 


— On constate en premier lieu qu’en milieu benzénique la variation 
du taux de gonflement Q avec la température est de faible amplitude; 
Q décroît très légèrement quand T augmente, ce qui s'explique par un 
faible accroissement des forces de rappel élastiques, alors que le paramètre 
d'expansion et les interactions à courte distance sont pratiquement indé- 
pendantes de la température (courbe A). 


— Les mesures effectuées dans le cyclohexane traduisent une expansion 
marquée du réseau dans le domaine de température concerné. La compa- 
raison des valeurs relatives aux gels 1947 et 1977, dont les éléments linéaires 
sont de longueur quasi identique, permet d'établir que la reproducti- 


bilité des mesures est satisfaisante, quoique les taux de gonflement observés 
soient faibles. 
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TABLEAU 


Taux de gonflement mesurés à ToC 





Gel a — 

n° Solvants M 8 15 20 25 834,5 45 60 
1947. Benzène....... 14 500 13,1 — 12,9 — 12,5 12,5 _ 
1947. Cyclohexane... 14 500 2,1 2,5 2,9 3,1: 3,9 4,6 — 
1977. » ... 14700 2,2 2,6 — 3,1 3,9 4,45 5,5 
1872. » ... 31500 2,2 2,8 _— 3,6 5,2 6,8 8,8 
1872. Benzène....... 31 500 _ — 24,3 _ _ 


Sur la figure (courbes B et C) les valeurs de Q sont portées en fonction 
de la température. Elles se placent sur une courbe qui comporte deux 
portions linéaires séparées par une zone de transition située aux alentours 


4ËE 

PP ess À 
eh 
0h 
8 J 

DATE 
st pes 
B TT 
Re 

4 7. 

F LErer 
2 Er 





Le 
0 20 40 60 T°C 


Variation du taux de gonflement en volume en fonction de la température : 
(A) gel n° 1947 dans le benzène; 
(B) gels nos 1947 et 1977 dans le cyclohexane; 
(C) gel n° 1872 dans le cyclohexane. 


de 309C. On voit done que le comportement d’un gel gonflé par un mauvais 
solvant est très différent de celui du même gel dans un bon solvant. 


Il nous paraît raisonnable de faire l'hypothèse que le comportement 
anormal observé est lié au fait qu’à 359C on passe par la température Ü 
du système, température que l’on peut définir comme la température 
de démixtion d’un polymère linéaire de masse infinie dans le solvant 
considéré. Au-dessous de cette température le réticulat est peu gonflé 
puisqu'il ne contient qu'environ 50 % de cyclohexane. Au-dessus de 
cette zone de transition l'expansion du réseau est d’autant plus marquée 
que les éléments linéaires qui le constituent sont plus longs. De récents 
travaux [{*), (*), (*)] ont toutefois remis en cause la notion de température Ü 
pour les polymères ramifiés : on y observe un abaissement sensible de cette 
température, par rapport à celle qui caractérise les homologues linéaires 
dans le même solvant 0. Cet abaissement est lié à la densité en segments 
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qui est plus élevée dans les molécules ramifiées que dans leurs homologues 
linéaires de même masse moléculaire. 

On peut donc se demander si le fait que la transition observée se situe 
à moins de 50C en dessous de la température 0 du polystyrène linéaire, 
dans le cyclohexane, est compatible avec la densité en segments dans le gel. 
Un calcul simple montre que la densité moyenne en segments dans le 
gel 1947 à 350C est de 1,37.10 segments/À*, le taux de gonflement 
étant de 4. La densité en segments au centre de gravité d’une molécule 
de polystyrène linéaire (M — 15 000) en milieu 6 est de 2,22.10 seg- 
ments/À*. Il faut noter qu’à une concentration de 25 % les molécules 
se recouvrent largement. [l apparaît donc que dans un gel réticulé, en 
dépit des ramifications nombreuses, la densité en segments n’est pas 
sensiblement différente de ce qu’elle est dans la pelote macromoléculaire 
d’un homologue linéaire. Aussi ne doit-on pas s'étonner que l’abaissement 
constaté de la température Ü n’excède pas 3 à 50C. 

Ces quelques observations indiquent donc que la température 0 se 
manifeste dans les gels de polystyrène, en présence de cyclohexane, par 
une discontinuité dans la variation thermique du taux de gonflement. 
Cette discontinuité n’est pas prévue par les théories classiques du gonfle- 
ment. Si elle se confirme elle devrait pouvoir s’interpréter dans le cadre 
de la théorie de Ptitsyn ('*) qui prévoit, en dessous du point théta une 
transition entre chaîne gaussienne et chaîne compacte («supercoiled » 
chain). 





(*) Séance du 14 mai 1973. 

() P. J. Fiorv, Principles of polymer Chemistry, Cornell University Press, Ithaca 
(N. Y.), 1953, p. 622. 

@) G. DeLmas et D. PATTERSON, Polymer, 7, 1966, p. 513. 

6) P. Weiss, G. Hizp, J. HErz et P. Rempr, Makromol. Chem., 135, 1970, p. 249. 

() A. HAERINGER, G. Hip, P. Rempp et H. Benoit, Makromol. Chem. (à paraître). 

6) P. Weiss, J. Herz et P. RemPr, Makromol. Chem., 141, 1971, p. 145. 

() G. CHAMPETIER, Chimie macromoléculaire, II, Hermann, Paris, 1972. 

() D. Decker, Makromol. Chem., 125, 1969, p. 136. 

@&) J. G. Zrrriox, Makromol. Chem., 156, 1972, p. 121. 

() F. CaNpau, P. RewPr et H. BENorr, Macromolecules, 5, 1972, p. 627. 

(9) O.B. Pritsyx, À. K. Kron et Yu VE EYzNER, J. Polymer Sci., 16 C, 1968, p. 3509. 


C.N.R.S., 
Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, 
67083 Strasbourg-Cedex. 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Structure à feuillets 
du poly D-L-glutamate de benzyle alierné. Note (*) de MM. BerxarD Lorz, 
Frépéric Herrz et Gérarn Spacu, transmise par M. Georges Champetier. 


La structure à feuillets du poly D-L-glutamate de benzyle alterné a été étudiée 
à l’état solide. Un modèle est proposé, qui tient compte des conditions stériques 
et des résultats obtenus par diffraction. Dans les chaînes, les résidus D et L adoptent 
une conformation voisine de celle qu’ils ont respectivement dans les hélices « 
gauche et droite. 


Les modèles polypeptidiques de structures à feuillets, dits G, proposés 
à l’origine par Pauling et Corey (‘), sont de deux types : à feuillets plissés 
ou à feuillets ridés. Le premier modèle convient aux polypeptides opti- 
quement purs, alors que le second a été décrit pour un mélange équimo- 
léculaire de chaînes de résidus de configuration D et de chaînes de résidus 
de configuration L. Dans les deux cas, les chaînes polypeptidiques peuvent 
être parallèles ou antiparallèles. Expérimentalement, on a trouvé pour des 
polypeptides de synthèse optiquement purs des assemblages 5 en feuillets 
plissés de chaînes antiparallèles, disposées longitudinalement ou transver- 
salement (cross 8) (*) à l’orientation de l’échantillon. Récemment, le 
modèle en feuillets ridés a été proposé pour rendre compte de la forme 1 
de la polyglycine (*). 


Aucun modèle de structure à feuillets n’a été décrit pour des polypeptides 
contenant à la fois des résidus de configuration D et L dans la chaîne; 
les modèles précédents ne peuvent convenir car des empêchements sté- 
riques se manifestent au niveau des atomes de carbone 8. Toutefois, on 
constate que le spectre d'absorption infrarouge d’une fraction de poly 
D-L-glutamate de benzyle alterné comporte les bandes attribuées habi- 
tuellement à une structure B antiparallèle (1635 et 1695 cmt) (*). Nous 
décrivons ici des résultats plus complets obtenus sur cette forme avec 
un nouvel échantillon. 


PRÉPARATION ET CARACTÉRISATION DU POLYMÈRE. — Le polymère 
a été préparé par polycondensation dans le benzène de l’ester 2-hydroxy- 
phénylique (*) du tétra D-L-D-L-glutamate de benzyle (‘). Après dialyse 
du polymère dans le diméthylformamide, la fraction de structure de 
type Ê est isolée par extraction répétée à l’éthanol chaud. Elle est soluble 
dans le chloroforme et d’autres solvants organiques. La valeur de la visco- 
sité intrinsèque mesurée dans l’acide dichloracétique est de 7,2 ml.g-! 
à 250C, ce qui permet d'estimer la masse moléculaire de l’échantillon à 
environ 8 000. La mesure du pouvoir optique rotatoire dans l’acide trifluo- 
racétique ne permet pas de déceler une rotation mesurable. La densité, 
mesurée sur une pastille fortement comprimée, est de 1,30 g/cem. 
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Le spectre d'absorption infrarouge enregistré avec un film orienté est 
reporté dans la figure. Il fait apparaître les bandes considérées comme 
caractéristiques par leur position d’une structure 8, en particulier la bande 
amide [ à 1629 cm’, accompagnée d’un épaulement à 1692 em!, et la 
bande amide II à 1530 cm ‘. Une bande de faible intensité est visible 
à 1660 em‘, sans doute due à une fraction non éliminée de conformation 
de type & (*). En solution dans le chloroforme, le spectre infrarouge est 
analogue à celui obtenu à l’état solide en l’absence d'orientation. En 
solution dans le diméthylsulfoxyde par contre, la bande amide I se trouve 
à 1665 cm-', ce qui est peut-êre l'indice d’une conformation désordonnée. 
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Spectre en lumière infrarouge polarisée 
d’un film obtenu à partir d’une solution dans le chloroforme. 
vecteur électrique parallèle à la direction d’étirement; 
--- vecteur électrique perpendiculaire à la direction d’étirement. 





= DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE À FEUILLETS. — L’examen en lumière 
infrarouge polarisée. d’un. film ‘orienté révèle un dichroïsme parallèle à 
la direction d’orientation pour les bandes amide À et amide I, perpendi- 
diculaire pour la bande amide II et l’épaulement de la bande amide I (fig.). 
Ces résultats sont compatibles avec une conformation de chaînes étendues 
disposées transversalement. Ceci est confirmé par la diffraction des rayons X 
et des électrons, techniques qui apportent des renseignements supplé- 
mentaires, ; | d 


Les clichés de rayons X sur des fibres orientées, obtenues à partir d’une 
solution dans le m-crésol, montrent un arc méridien intense correspondant 
à un espacement de 4,77 À; attribuable à la distance séparant deux chaînes 
reliées par des liaisons hydrogène. Sur l'équateur, on distingue plusieurs 
arcs, dont une raie intense à 21 À. 


La diffraction des électrons sur de petits monocristaux, ayant environ 
10 w sur 1 4, précipités à partir d’une solution dans le dioxanne par lente 
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diffusion d’eau, permet de déterminer la projection de la maille cristalline 
sur le plan normal à l’axe des chaînes. Les axes a et b sont orthogonaux; 
les taches intenses peuvent être indexées avec une maille de paramètres 
a = 4,76 À et b — 22,5 À. Plusieurs taches de faible intensité requièrent 
toutefois une maille double (a — 9,52 À), ce qui aiggère une structure 
à chaînes antiparallèles. Les essais d’orientation des films au séchage 
n’ont pas pernus d'obtenir l'orientation nécessaire pour établir la géo- 
métrie de la maille et la période sur l’axe des chaînes. Cette dernière n’a 
pu être décelée non plus par les rayons X sur les clichés de fibres; on peut 
néanmoins l’estimer à partir de la densité mesurée et des dimensions 
connues a et b de la maille. Selon que l’on prend la valeur de b déterminée 
par la diffraction des électrons ou des rayons X on obtient pour c une 
valeur comprise entre 5,2 et 5,6 À. Elle est nettement inférieure à celle, 
comprise entre 6,5 et 7,0 À, trouvée dans les structures à feuillets plissés 
‘ou ridés, et indique que les chaînes possèdent une conformation originale. 


MoDÈèLE DE CONFORMATION. — Pour expliquer les résultats cristallo- 
graphiques, nous proposons un modèle qui tient compte du fait que la 
structure primaire est formée de résidus de même nature chimique mais 
dont la configuration est alternativement gauche et droite. Les angles © 
et 4 (*) caractérisant la conformation de ces résidus peuvent donc prendre 
des valeurs identiques au signe près, par exemple 9, — — 9, Compte 
tenu de cette donnée, Scheraga (*), après Miller (*), a montré que pour 
que le squelette soit rectiligne, les valeurs des angles © et L d’un même 
résidu devaient être voisines (9, © d,). L'examen des cartes conforma- 
tionnelles montre alors que pour respecter ces deux conditions, il n’y a 
stériquement que deux possibilités. 


— Le premier modèle est représenté par un squelette complètement 
étiré (9, 1800), à partir duquel les chaînes latérales pointent toutes 
dans la même direction. Ce modèle peut être exclu, sa période sur l’axe 
des chaînes principales étant supérieure à 7 À pour deux résidus. 


— Dans le deuxième modèle, les résidus adoptent une conformation 
voisine de celle de l’hélice « (eo. æ di, æ — 500). Pour une distance sépa- 
rant deux atomes de carbone « de même configuration, que nous avons 
évaluée entre 5,2 et 5,6 À, on calcule que l’angle o, devrait être compris 
entre — 45 et — 600. Alors que dans les formes 8 décrites jusqu'ici, les 
groupes carbonyle de la liaison peptidique pointent alternativement 
dans des directions opposées, dans ce modèle ces mêmes groupes pointent 
d’un même côté du squelette, tandis que les chaînes latérales sont de part 
et d'autre du feuillet. Une chaîne peut échanger des liaisons hydrogène 
avec les chaînes voisines qui peuvent être parallèles ou, comme le suggèrent 
les résultats expérimentaux, antiparallèles à la première. L'étude de 
modèles moléculaires montre en outre que la disposition particulière 
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des groupes C—O et NH permet deux types d'assemblage des chaînes 
dans le feuillet. Ils se déduisent l’un de l’autre en décalant une chaîne 
sur deux de c/2. Dans les deux cas, la liaison hydrogène a des dimensions 
et une géométrie normales. 


En conclusion, les résultats expérimentaux obtenus sur la structure 
en feuillets du poly D-L-glutamate de benzyle alterné permettent de 
suggérer que le squelette polypeptidique présente un aspect original et 
que les résidus D et L adoptent une conformation voisine de celle observée 
dans les hélices & respectivement gauche et droite. Il semble vraisemblable 
que ce modèle (B,,) soit valable pour tous les poly D-L-peptides alternés. 


(*) Séance du 14 mai 1973. 

() L. PauzING et R. B. CorEY, Proc. Natl. Acad. Sci. U. S., 89, 1958, p. 258. 

(®) A. EzLIoTT, dans Poly-«-amino-acids, édité par G. D. Fasman, Dekker Inc., New- 
York, 1967, p. 168. 

() B. LoTz, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1907. 

() F. Herrz et G. SpAcH, Macromolecules, 4, 1971, p. 429. 

6) Ÿ. TRUDELLE, Chem. Commun., 1971, p. 639. 

(5) G. SPacx et F. HEITz, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1373. 

() Commission DE NOMENCLATURE, J. Mol. Biol., 52, 1970, p. 1. 

€) EF. T. HEessezINK ét H. A. SCHERAGA, Macromolecules, 5, 1972, p. 455. 

(€) W. G. Mizer, D. A. BRANT et J. P. FLory, J. Mol. Biol., 23, 1967, p. 67. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation du tribromure d’antimoine en milieu 
homogène. Note (*) de Mme Grxeviève Gozrz et M. Maurice J. F. Leroy, 


transmise par M. Georges Champetier. 


Une nouvelle méthode de préparation du tribromure d’antimoine est proposée 
et comparée à celles qui sont déjà connues. La réaction est conduite en phase homo- 
gène à partir de pentachlorure d’antimoine et de bromure d’acétyle. Un rende- 
ment de l’ordre de 60 % par rapport à l’antimoiïne est obtenu pour des rapports 
brome/antimoine supérieurs à 5 


Dans le cadre d’une étude du système SbCI,-CH;,COBr, en milieu orga- 
nique polaire et non polaire (*), nous avons pu mettre en évidence la forma- 
tion d'espèces bromées de l’antimoine (111). L'utilisation du tétrachlorure 
de carbone comme solvant pour le mélange SbCI;-CH,COBr a permis de 
mettre au point une méthode de préparation intéressante de SbBr;. 


La préparation du tribromure d’antimoine ne présente pas de diffi- 
cultés; toutefois, les auteurs ont, jusqu’à présent, proposé des méthodes 
où des manipulations plus ou moins compliquées étaient nécessaires; 
nous présentons ici une méthode permettant d’obtenir facilement et rapi- 
dement du tribromure d’antimoine de pureté satisfaisante. La synthèse 
directe de SbBr; à partir de ses éléments a souvent été étudiée [(*) à (’)]; 
l'oxydation est brutale et le produit de réaction récupéré le plus souvent 
par distillation; C. E. Revzin et coll. [(*), (*)] présentent une méthode 
douce, en phase hétérogène, en présence de tétrachlorure de carbone, 
où SbBr, cristallise avec un taux d’impuretés inférieur à 1 %. Les méthodes 
de substitution autour de l’antimoine (III) sont courantes, le produit de 
départ étant le plus souvent Sb:0,; les réactifs utilisés sont le brome molé- 
culaire (!°), le bromure de potassium {(**) à (‘*)], le tribromoborane 
[(*), ()1 le bromure d'aluminium (!°). On peut aussi utiliser la réduction 
de Sb (V) : décomposition de SbBr;, Et:0 [(!°), (**)] et bromation-réduction 
de Sb:0; par BBr; [(‘*), (5)]. 

Nous utilisons une réaction analogue, en phase homogène, où par simple 
mélange de solutions de pentachlorure d’antimoine et de bromure d’acétyle 
dans le tétrachlorure de carbone, le tribromure d’antimoine, formé au 
sein de la solution, cristallise par refroidissement. 


MopE OPÉRATOIRE. — À une solution de 8,65 ml de SbCI, dans 11,4 ml 
de CCL, on ajoute lentement 25 ml de CH;COBr. Dès l’addition des 
premières gouttes de réactif, une coloration orangé à grenat se développe 
au sein de la solution, tandis que le composé CH;COSLCI;Br, jaune, préci- 

C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 24.) Série C — 120 
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pite; ce composé se dissout au fur et à mesure de l’addition du bromure 
d’acétyle; les réactions sont exothermiques et doivent être menées avec 
précaution pour éviter un dégagement du brome qui se forme dans le 
milieu réactionnel. En fin de réaction, le précipité formé a disparu; la 
solution tiède (rv 400€) est refroidie ( — 150C); SbBr; y cristallise 
en aiguilles et peut être récupéré par filtration sur verre fritté ou même 
par simple décantation des eaux mères et lavage par du solvant froid. 


OPTIMISATION DU RENDEMENT : 


n (Br) nombre d’at-8. de brome présent dans le milieu réactionnel 


ve n(Sb) nombre d’at-g d’antimoine présent dans le milieu réactionnel” 
M (Sb) = concentration d’antimoine en at-g/l dans le milieu réactionnel 


nombre de moles de SbBr: recueillies x 100 
nombre d’at-g. d’antimoine présent dans le milieu réactionnel 





p —= 


Lorsqu'on mélange des solutions de pentachlorure d’antimoine et de 
bromure d’acétyle dans des proportions telles que R © 1, on obtient le 
composé CH;COSDCI;Br (‘°); ce n’est que pour R4 que l’on peut 
préparer SbBr:, des solutions pour lesquelles 2 < R < 4 laissant cristalliser 
un mélange des deux composés. Pour déterminer le meilleur mode opéra- 
toire, nous avons étudié les rendements p obtenus pour diverses concen- 
trations des réactifs (tableau). Nous constatons que les meilleurs rendements 
sont de l’ordre de 60 %,; on les obtient à partir de solutions concentrées 
où le taux de bromure d’acétyle utilisé est élevé (R = 6,9); pour RZ5 
les rendements obtenus sont voisins de 60 % mais ils sont particulièrement 


\ 


faibles pour R < 5; ce fait est attribué à un défaut de bromure d’acétyle 


TABLEAU 


Rendement pe de la préparation en fonction de la concentration des réactifs 





M(Sb) R..... 4 4,5 5 6 6,9 
Dire = = 53,5 = É 
name 38 42 58 60 62 (*) 
Lomme rnies ss É 59 e à: 
saisine : 44 61,5(*)  — = 


(*) Pas de solvant dans ces solutions. 


par rapport à la stæchiométrie de la réaction de formation du tribromure 
d’antimoine (‘). Cependant, comme la réaction est d’autant plus vive que 
les composés de départ sont plus concentrés, nous choisirons comme condi- 
tions optimales : 

R=5,  M(Sb) 1,5. 
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Dans ces conditions, nous avons tenté d'améliorer le rendement en utili- 
sant comme milieu réactionnel de départ, pour une deuxième préparation, 
les eaux mères de la précédente; dans ce cas, si l’on ajoute SbCI; et CH;COBr 
dans un rapport 1 : 3, on recueille sous forme de SbBr, 70 % de l’antimoine 
ajouté. 


PURETÉ DES PRODUITS OBTENUS, RECTIFICATION. — Le tribromure 
d’antimoine a été identifié grâce à son spectre Raman, analogue à ceux 
qu'ont publié Evans (**) et Chemouni (*‘). Les dosages d’antimoine et de 
brome permettent d’estimer la pureté du produit obtenu; celle-ci dépend 
peu de la pureté des réactifs. 

Avec des produits de départ rectifiés (CCI, puriss. « Fluka», séché sur tamis 
moléculaires, CH;COBr puriss. « Fluka » et SbCI, pour chromatographie 
« Merck ») taux d’impuretés est de 0,7 %; avec des produits moins purs 
(CCL pur, CH;COBr et SbCI; sans spécification, « Prolabo»), il atteint 0,9 %,. 

SbBr; peut être purifié par recristallisation dans de nombreux solvants 
entre 25 et — 10°C (1.2-dichloréthane, nitrométhane, par exemple); dans 
ce cas, après une opération, le produit obtenu contient moins de 0,1 % 
d’impuretés. 

La préparation du tribromure d’antimoine à partir de pentachlorure 
et de bromure d’acétyle est donc particulièrement simple et rapide; les 
produits de départ sont aisément disponibles et peuvent être employés 
sans purification poussée; il n’est pas nécessaire d’utiliser un solvant par- 
faitement sec, le bromure d’acétyle réagissant avec l’eau résiduelle; pour 
cette même raison, le tribromure d’antimoine est protégé de l’humidité 
par ses eaux mères; les conditions de réaction sont assez douces et le travail 
en phase homogène permet de récupérer facilement un produit pur; enfin, 
si les rendements obtenus par cette méthode sont peut-être insuflisants 
pour justifier son utilisation lors de la préparation de grosses quantités 
de tribromure d’antimoine, l’extrême facilité des manipulations nécessaires 
en fait une méthode de choix pour une préparation au laboratoire. 


(*) Séance du 14 mai 1973. 

(1) G. Gozrz et M. J. F. Leroy (à paraître). 

@) M. SEruLLAS, Ann. Chim. Phys., 38, 1928, p. 320. 

€) J. P. CookE, Proc. Amer. Acad., 13, 1877, p. 52 et 75. 

€) M. BarzarD, Ann. Chim. Phys., 32, 1826, p. 337; Pogg. Ann., 8, 1826, p. 325. 

6) H. H. WizzarD et R. K. MACALPINE, J. Amer. Chem. Soc., 43, 1921, p. 797. 

©) W. Bicrz et À. SAPPER, Z. anorg. allgem. Chem., 203, 1932, p. 282. 

0) J. Nicxzes, Comptes rendus, 48, 1859, p. 838. 

®) G. E. Revzin, S. M. Arxtpov et V. D. ZAmEDYANSsKAvA, Melody Poluch. Khim. 
Reaktivov Prep., 1967, p. 162; Chem. Abstr., 69, 56576. 

() G. E. RevziN et S. M. ArktPov, Prom. Khim. Reactivov Osobo Chist. Veshchestv, 
n° 10, 1967, p. 26; Chem. Abstr., 70, 83745. 

G°) Onpo et GracHerv, Gazz. Chim. Ital., 53, 1923, p. 56. 

(*) Torroczko et MEvYERr, Kosmos, 35, 1910, p. 641. 

(2) R. W. E, Mac Ivor, Chem. News, 29, 1874, p. 179, 


1722 — Série G G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (18 juin 1973) 
(3) À. CG. Vournazos, Comptes rendus, 166, 1918, p. 526. 

€) M. F. LaPPert et B. PRoKaI, J. Chem. Soc., (A), 1967, p. 129. 

5) P. M. Druce, M. F. LapPerT et P. N. K. Rizev, Chem. Comm., 1967, p. 486. 


(5) M. ScxMeIsser et H. JENKNER, Brevet Ger. n° 945.757, 26 juillet 1956; Chem. 
Absir., 52, 20943 a. 


(7) J. Nicxzes, Ann. Chim. Phys., 62, 1861, p. 230. 

() A. RAYNAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 27, 1920, p. 411. 

() G. Gorrz, M. DENEUXx et M. J. F. Leroy, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 29. 
(9) J. GC. Evans, J. Mol. Spectroscopy, 4, 1960, p. 435. 

(*) E. CHEmounI, J. Inorg. Nucl. Chem., 33, 1971, p. 2317. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
École Nationale Supérieure de Chimie 
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(du L. A. 134, 
Laboratoire de Chimie minérale 
et structurale), 

Université Louis Pasteur, 

1, rue Blaise-Pascal, 

67000 Strasbourg. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les propriétés électriques et les défauts de 
structure du sesquioxyde d’holmium à haute température. Note (*) de 
M. Yves Waserr, Mmes Hécène Breurz et Nicoce Daersouez, transmise 


par M. Georges Champetier. 


Ho:0:, oxyde quasi stœchiométrique est à haute température un semi-conduc- 
teur mixte et amphotère. La conductivité électronique est due dans la région de 
type p à des oxygènes interstitiels O; une fois ionisés et dans la région de type n 
à des lacunes d'oxygène V;' deux fois ionisées. 


Nous avons étudié les propriétés thermogravimétriques, radiocris- 
tallographiques et électriques du sesquioxyde d’holmium Ho;0O;:, d’une 
pureté de 99,9 %,, en fonction de la pression d’oxygène [(*) à (*)]. 


log Rexp 





“15 10 -5 0 


Fig. 1. — Variations isothermes de la résistance électrique de Ho:20;:, cubique type C, 
en fonction de la pression d’oxygène d’équilibre (diagramme 10g Rex», 108 po). 


Les analyses thermogravimétriques et de diffraction X ont confirmé 
dans tous les domaines de températures (1000-12000C) et de pressions 
d'oxygène (107% < ps, << 1 atm) considérés que l’oxyde Ho:0, est 
pratiquement stœchiométrique à la précision des mesures (variation du 
rapport oxygène/holmium inférieure à 107) et qu’il cristallise uniquement 
dans le système cubique type C des sesquioxydes des lanthanides avec 
a — 10,606 À [() à (°)]. 

Les défauts de structure, imperceptibles à la thermobalance, sont mis 
en évidence par les variations isothermes des propriétés électriques en 
fonction de la pression d'oxygène. Cet oxyde, de résistance élevée caracté- 
ristique d’une densité relativement faible en défauts et porteurs de charge, 
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est un semi-conducteur amphotère : les défauts de type n sont prépon- 
dérants vers les basses pressions d'oxygène, ceux de type p vers les fortes 
pressions d'oxygène (fig. 1). 

Pour des raisons d’ordre cristallographique, le type de désordre le plus 
probable pour Ho:0; est le modèle anti-Frenkel qui se traduit pour cet 
oxyde par la création de défauts ponctuels portant sur l'oxygène (oxygène 
interstitiel et lacune en oxygène). 





15 0 5 logF, 0 


Fig. 2. — Variations à 11000C en fonction de la pression d'oxygène : 

(a) de l'effet Seebeck, défini par la différence de potentiel V, — V. des soudures froide 
et chaude, pour un Af constant, de l’ordre de quelques degrés (diagramme 
Vr— Ve, 108 po.); 

(b) de Rex, Rp, Ra et R; (diagramme log R, log po.). 


En effet l’oxyde d’holmium, comme la plupart des sesquioxydes des 
lanthanides et comme Y,0, (a - 10,604 À), a une structure de type 
fluorine dans laquelle un oxygène sur quatre est manquant {type C); 
cette structure particulière est propice à l'introduction d’oxygène en 
excès. 

Ce modèle de défauts portant sur l’oxygène est également justifié par 
l'étude radiocristallographique et de densité des solutions solides primaires, 
sesquioxydes de lanthanides ou d’yttrium, type C-dioxyde MO, (M = Th, 
Zr, Ce), type fluorine [(*) à (*‘)]. Dans ces composés, l’oxygène apporté 
en excès par MO, se fixe en position interstitielle tandis que les mêmes 
sesquioxydes partiellement réduits possèdent un déficit en oxygène dû 
à des lacunes anioniques (*!). 
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L'effet Seebeck (fig. 2 a) varie en Fpbéton de la pression d’oxygène 
de façon analogue à celui de l'oxyde de samarium (*?); positif avec un 
maximum très marqué dans la zone de p,, où l’oxyde est de type p, il 
devient négatif dans la zone de type n. Le maximum de la résistance 
électrique ne correspond pas au zéro de la courbe de variation de l'effet 
Seebeck; il est situé à une pression d'oxygène inférieure. 

L'interprétation théorique (‘*) de la courbe à 11000€ log R,,, — f (log P,,) 
montre que le pic observé dans la courbe effet Seebeck — f (log P4.) 
correspond, comme pour Sm:0;, à une pression d'oxygène où conductivité 
ionique et conductivité électronique sont égales (fig. 2 a et 2 b). L’oxyde 
Ho:0, est donc un oxyde mixte, possédant .des conductivités électronique 
et ionique du même ordre de grandeur. 





1000 1100 1200 


Fig. 3. — Domaines d’existence des types p et n de Ho:0; 
(diagramme log po, £ °C). 


Les variations de la résistance électrique en fonction de la pression 
d'oxygène permettent de distinguer trois domaines et peuvent être 
retrouvées en considérant la relation 


1 
RS Et +R 


où 1/R;, 1/R, et 1/R; sont les conductances théoriques des oxydes p, 
n et ionique purs (fig. 2 b). 

— Dans le premier domaine (1 > po, > 107 atm), l’oxyde est de 
type p; la résistance de l’oxyde Ho:0, est donnée par la relation 


1 


Re R'R 
où 1/R; est indépendante de la pression d'oxygène et 1/R, varie comme P##. 
La valeur 1/4 de l’exposant indique la présence d'oxygène interstitiel O, 
une fois ionisé en équilibre avec l'oxygène gazeux (‘*). 
— Dans le deuxième domaine (1071! > p,, > 1071), l’oxyde est de 
type n et sa résistance est donnée par la relation 


1 
Roxy Sn BR, + R; 





1726 — Série à CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (13 juin 1973) 





où 1/R; est une constante à une température donnée et 1/R, varie 
comme P5”. L’exposant — 1/6 est retrouvé théoriquement en consi- 
dérant que les défauts sont constitués par des lacunes en oxygène deux 
fois ionisées V (1). 

— Dans le domaine intermédiaire (10 > p4, > 1071), les concen- 
trations en O; et VY sont du même ordre de grandeur et la conductance 
de l’oxyde Ho:0, correspond à la somme des trois conductances n, p et 
ionique. 

La figure 3 représente dans le plan log ps,-t °C les domaines où les défauts 
de type p et de type n sont majoritaires. 


(*) Séance du 14 mai 1973. 

() A. DuquEesnoy, Thèse, Lille, 1966; Rev. int. Htes Temp. et Réfr., 3, 1965, p. 201. 

@) J. P. DELMAIRE, H. LE BrüusQ, J. J. Oexxic et F. MARION, Compies rendus, 262, 
série C, 1966, p. 1250. 

6) Y. WIzBERT, Thèse, Amiens, 1971. 

() J. J. Oexzic, H. LE BrusQ, A. Duquesnoy et F. MaRION, Compies rendus, 265, 
série C, 1967, p. 421. 

6) R. $S. RoTux et S. J. SCHNEIDER, J. Res. Nail. Bur. Standards, 64 A, 1960, p. 309. 

() J. WarsHAw et R. Roy, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 2048. 

() V.B. GzusaKkova et À. G. Boanov, Iz0. Akad. Nauk S. S. S.R., Ser. Khim., 1965, 
p. 1131. 

(:) E. C. SuRBBARAO, P. H. SuTTER et J. Hr1Zo, J. Amer. Ceram. Soc., 48 (9), 1965, 
p. 443. 

() R. J. BRATTON, J. Amer. Ceram. Soc., 52 (4), 1969, p. 2158. 

(9) W. W. BARkER et À. F. Wizson, J. Inorg. Nucl. Chem., 30, 1968, p. 1415. 

(1) A. E. Mrrrer et A. H. DAANE, J. Inorg. Nucl. Chem., 27, 1965, p. 1955. 

(2) H. Breurz, N. DHERBoMEz et Y. WILBERT, Comples rendus, 274, série G, 1972, 
p. 1282. 

(2) V. B. TARE et H. ScHMALZRIED, Z. Physik. Chem., 43, 1964, p. 30. 

(#) F. A. Krocer et H. J. VINK, Solid State Physics, par F. Serrz et D. TURNBULL, 
8, p. 307 (Academic Press, New York, 1956). 


Laboratoire de Chimie générale, 
U. E. R. des Sciences exactes et naturelles, 
383, rue Saint-Leu, 
80039 Amiens-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la biogénèse des alcaloïdes indoliques du 
groupe de l’ellipticine. Note (*) de MM. Pierre Porter et Maurice-Marie 
Jaxor, Membre de l’Académie. 


Une hypothèse biogénétique est proposée pour rendre compte de certaines 
structures du type olivacine et ellipticine. 


La biosynthèse des trois grands groupes d’alcaloïdes indoliques * 
corynane, aspidospermane et ibogane (‘) est maintenant assez bien 
connue [(?) à (’)]. 

Cependant, la biosynthèse de certains alcaloïdes et, en particulier, 
ceux constituant le groupe de l’ellipticine Largo sensu (ellipticine 3, oli- 
vacine 4, et leurs dérivés immédiats) demeure obscure en dépit de 
quelques résultats préliminaires (*). Jusqu’alors, la présence de ce type 
d’alcaloïdes est restreinte à peu de genres de la famille des Apocynacées : 
Ochrosia, Aspidosperma, Tabernaemontana et Hazunta (°). 

Afin de contribuer à un essai rationnel de classification chimiotaxi- 
nomique des Apocynacées à alcaloïdes indoliques, il nous a paru indispen- 
sable de faire appel à des critères chimiques d’évolution qui pourraient 
être confrontés aux critères d'évolution généralement reconnus par les 
botanistes systématiciens. Il est, alors, tentant de comparer l’évolution 
biosynthétique à l’évolution botanique fondée sur certains caractères 
archaïques ou, au contraire, évolutifs. Ainsi, selon ces critères, les Apocy- 
nacées à alcaloïdes indoliques les moins évoluées devraient être celles ne 
renfermant que des alcaloïdes eux-mêmes peu évolués du point de vue 
biosynthétique, par exemple à squelette corynane. Il est évident qu'il 
faut demeurer très prudent dans la généralisation d’une telle hypothèse 
de travail mais, en fait, elle est fructueuse dans un certain nombre de cas 
actuellement à l’étude. 

Ainsi, le genre Ochrosia, objet d’études chimiques systématiques dans 
notre laboratoire (M. Plat, A. Cavé et coll.), apparaît déjà comme formé 
d’espèces qui peuvent être classées en deux groupes 4 chimiques », l’un 
comprenant des alcaloïdes de type corynane et l’autre renfermant, en plus, 
des alcaloïdes du type ellipticine. 

Il était donc intéressant d'imaginer si les alcaloïdes de ce dernier type 
peuvent dériver biogénétiquement des alcaloïdes de type corynane ou 
strychnane, par exemple la stemmadénine 5. 

Or, il est bien établi que la biosynthèse de la plupart des alcaloïdes 
indoliques fait intervenir, pour une partie, le tryptophane et il en résulte 
que bon nombre d’entre eux sont caractérisés par la présence, entre le 
noyau indolique et l’atome d’azote Nb, de deux atomes de carbone numé- 
rotés ('°) C-5 et C-6 et qui signent cette origine. 

C. R., 1973, 1er Semesire. (T. 276, N° 24.) Série C — 124 
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Pourtant, d’autres alcaloïdes indoliques ne possèdent plus cet enchaîne- 
ment et tout se passe comme si l’un ou les deux atomes de carbone de la 
chaîne éthanamine aient été «perdus» : cas de l’apparicine 1 et de 
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l’uléine 2, par exemple. Une hypothèse biogénétique (‘*) a été émise qui 
permet de rendre compte de la formation de certains de ces alcaloïdes; 
cette hypothèse a reçu, à quelques modifications mineures près, un premier 
support expérimental (*°). 

Un bouleversement structural encore plus grand est à l’origine d’alca- 
loïdes tels que l’ellipticine 3 ou l’olivacine 4 et le tableau illustre une 
hypothèse (!*) qui rend compte de la biogenèse de ces types d’alcaloïdes. 
T1 en résulte une numérotation de ces deux types d’alcaloïdes homogène 
avec la numérotation biogénétique antérieurement proposée (1°). 

Ce schéma implique, entre autres, que les dérivés hydrogénés de l’ellipti- 
cine ou de l’olivacine précédent ces alcaloïdes eux-mêmes; d’autre part, 
que ces alcaloïdes soient considérés comme plus « évolués » biogénétique- 
ment que les alcaloïdes de type corynane ou strychnane (par exemple 5) 
dont ils doivent dériver. 

Ainsi, les espèces d’Ochrosia renfermant de l’ellipticine 3 doivent être 
considérées comme plus évoluées que celles qui n’en contiennent pas. 
Des travaux en cours apporteront des précisions supplémentaires sur ce 
dernier point et permettront une classification chimiotaxinomique du 
genre Ochrosia. 


(*) Séance du 21 mai 1978. 

(1) Ges trois termes sont préférables à ceux parfois utilisés de Corynanthe, Aspidosperma 
et Iboga, noms de genres botaniques et non de composés chimiques. 

@) A. R. BATTERSBY, in The Alkaloids, vol. 1, ed. J. E. SAxTON (Specialist Periodical 
Reports), The Chemical Society, London, 1971, p. 31. 

() J. STAUNTON, Jbid., 2, 1972, p. 1. 

(9) E. Leete, in Biosynthesis, vol. 1, éd. T. A. GrissmAN (Specialist Periodical Reports), 
The Chemical Society, London, 1972, p. 160. 

(5) À. I. Scorr, Accounts Chem. Res., 3, 1970, p. 151. 

(9) A. I. Scorr, P. B. REICHARDT, M. B. SLayror et J. G. SwEENv, Bioorganic Chem., 
1, 1971, p. 157. 

() J. P. KuTNEY, J. F. BECK, C. EHRET, G. PouLron, R. S. Soop et N. D. WESTCOTT, 
Tbid., 1, 1971, p. 194. 

(5) J. P. KuTNey, Communication particulière. 

@®) A.-M. Buz, B. C. Das, M. Desray et P. Porter, Travaux non publiés. 

(9) J. Le MEN et W. I. TAYLOR, Experientia, 20, 1965, p. 508. 

() À. Axonp, À. CAvÉ, C. KAN-FAN, Y. Lan@Lois et P. Porter, Chem. Comm., 1970, 
p. 517. 

(?) J. P. Kurnev, V. R. Nezson et D. G. WierteLp, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, 
p. 4278 et 4279. 

() Au stade de cette hypothèse, les fonctions portées par les différents atomes de carbone 
des composés figurant sur le tableau ne sont qu’indicatives, seul le squelette est important. 


C.N.R.S., 
Institut de Chimie des Substances Naturelles, 
91190 Gif-sur- Yvette. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Effet sur l'énergie d'adhésion, de la struciure 
d’un support solide et de l'orientation à son interface d’un cristal liquide 
némaiique. Note (*) de M. Jacques Émie Prousr et Mme Eiseern 
Ter-Minassrax-SaraGa, transmise par M. Georges Champetier. 


La présence d’une couche monomoléculaire de bromure d’héxadécyltriméthyl1- 
ammonium (CTAB) adsorbé parallèlement ou perpendiculairement à la surface 
d’une lame de verre modifie l’adhésion du p-n-méthoxybenzilidène-p-butylaniline 
(MBBA) au support solide. La différence d’énergie d’adhésion observée pourrait être 
responsable des orientations (planaire ou homéotrope) du cristal liquide de MBBA 
formé entre lames parallèles sur lesquelles des molécules de CTAB sont adsorbées 
parallèlement ou perpendiculairement. 


Nous avons montré, dans une précédente Note (‘) que l’isotherme 
d’adsorption du CTAB à la surface de ses solutions aqueuses présente 
deux paliers de concentrations superficielles correspondant à des orienta- 
tions différentes des molécules des couches adsorbées à l'interface liquide- 














je 
(molécules/cm2?) 
l 
nn 
| | | | sv 
210“ | ï | 
| | 
| | LV 
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pont [Li La. 
107 107$ 10° CCM) 
Fig. 1. — La densité superficielle des molécules de CTAB (ô$Y ou ô!") adsorbées respec- 


tivement aux interfaces solide-vapeur (SV) et liquide-vapeur (LV) est portée en fonction 
de la molarité de la solution — M. 


L'orientation du cristal liquide entre lames CTAB, dans les différents domaines 
de concentration est homéotrope (1) planaire (=) ou multidomaines (x). 


vapeur. Ces couches peuvent être prélevées sur des lames de verres ou de 

silice. Si le prélèvement a été effectué lentement (vitesse de sortie des 

lames de quelques heures par centimètre), il s’agit d’un équilibre d’adsor- 

ption aux interfaces liquide-vapeur et solide-vapeur et la densité superfi- 
C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 25.) Série G — 122 
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cielle sur les lames est plus importante qu’aux surfaces libres. Si la vitesse de 
sortie est plus importante (5 à 15 mn/em), la densité superficielle sur le verre 
est la même que sur la solution; il s’agit d’un simple transfert de la couche 
adsorbée à l’interface L/V. Dans ce dernier cas et pour une densité super- 
ficielle du CTAB égale à 4,5.10*° molécules/em? (1% palier de 2, fig. 1) 
les molécules de CTAB sont orientées parallèlement à la direction du prélè- 
vement des lames. Cet effet a été mis en évidence par l'orientation, à 
trois dimensions, du cristal liquide qui joue ici le rôle d’un «révélateur » (*). 
Cette orientation en volume du cristal liquide induite par la structure 


AWa. Ergs/cm? 








M BBAerre-CTAB Nombre À 
de mesures 
80 
5 
à 
SR 1 25 31 87 0Angle de 
se 22 2834 raccordement 
70 à 
BOL 
10 10* & molécules CTAB/cm2 


Fig. 2. — Énergie d'adhésion Wa du MBBA sur les lames de verre CTAB en fonction 
de la densité superficielle de CTAB adsorbé. 


On a porté sur la même figure, à titre d'exemple, la courbe de dispersion des mesures 
de l’angle de raccordement pour à — 4,5.101* molécules/cm’. 


superficielle du support est la conséquence des interactions MBBA-support 
supérieures à celles des plus forts champs magnétiques utilisés pour orienter 
les molécules (?). 

Notre but, dans le présent travail, a été d’essayer de mettre en évidence 
une éventuelle corrélation entre l’orientation du monocristal nématique 
de MBBA et la structure de la couche de CTAB adsorbée, en étudiant 
l'énergie d’adhésion C. L./lames-CTAB. 


ExPÉRIMENTATION ET RÉSULTATS. — Nous avons déposé des gouttes 
de MBBA sur les lames de verre traitées par le CTAB et avons mesuré 
l’angle de raccordement liquide-solide au moyen d’un goniomètre qui permet 
de lire directement cet angle sur l’image, grossie 15 fois, de la goutte vue 
en coupe verticale. L’angle de raccordement, qui peut-être mesuré à 
l'avancée ou au recul du liquide sur le solide, présente toujours une hysté- 
résis importante; les valeurs que nous avons notées correspondent à 
l’avancée. Une étude préalable nous a montré que le volume de la goutte 
est peu critique dans un assez vaste domaine (10 à 50 mm); il a été choisi 


égal à 20 mm°. 
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Enfin l’angle de raccordement varie en fonction du temps. Les valeurs 
sont notées 10 mn après le dépôt de la goutte. 

Les angles sont mesurés à 1° près, cependant la reproductibilité des 
mesures est moins satisfaisante; ceci peut être imputé à plusieurs causes : 
défauts macroscopiques possibles des lames (rayures) — éventuelle hétéro- 
généité de la couche de CTAB (qui n’a pu être décelée avec la précision 
de nos mesures) — hétérogénéité du cristal liquide en goutte, en particulier 
dans la région du raccordement de sa surface à celle du solide (domaines 
d’orientations moléculaires diverses, disclinaisons, etc.). C’est pourquoi 
le « traitement statistique » des résultats a été tenté, malgré le nombre de 
mesure obligatoirement restreint (un exemple de la dispersion des résultats 
est donné sur la figure 2). 

— La tension superficielle a été mesurée à température ambiante (220) 
par la méthode de Wilhelmy avec un cylindre en platine plein de 3 mm de 
diamètre et pour une surface libre de 3cm°. La valeur trouvée 

— 38 dynes/cm est en assez bon accord avec celle signalée par D. Langevin 
et M. A. Bouchiat obtenue par une méthode très différente (ondes capil- 
laires) ('). 

— Nous calculons l'énergie d’adhésion par l'équation classique 
Wa = y (1 + cos Ü) en supposant que y est isotrope et le même sur la 
surface libre et au voisinage de la ligne de raccordement, 

On détermine pour chaque densité superficielle du CTAB l'énergie 
d'adhésion MBBA/verre-CTAB par centimètre carré de support. Ces 
résultats sont portés dans le tableau dans lequel on a rappelé l’orientation 
du cristal liquide entre lames parallèles de verre-CTAB. 











TABLEAU 

Densité superficielle Angle 

et aire moléculaire de 

du CTAB adsorbé Orientation raccordement Énergie 

sur les lames du C.L. à l’avancée d'adhésion 
[à (molécules/em.A? — À?)] entre deux lames (0°) (Wa. ergs/cm?) 

1. Verre propre............ Non homogène 150 74,7 
2. 4,5.101* (220 À?)........ Planaire homogène 320 + 20 70,22 L = 0,6 
3. 9.10 (110 À°)........ Homéotrope 37 +2 68,36 + = 0,7 
4. 13.10% (83,5 À?)...... » 40 +3 66,9 + —1,1 
5. 17.10: (59 À?)........ » 46 +3 64,7 + =1,3 
65.6 ATHLE Lists dr » 50 62,5 


Sur la figure 2 on a porté la variation de l’énergie libre d'adhésion W, 
en fonction de la densité superficielle du CTAB sur le verre. On constate 
que, en présence de CTAB, la variation est linéaire depuis à — 5,4.10:° 
molécules/em* jusqu’à 17.10'*. Or, dans tout ce domaine la couche de CTAB 
adsorbée sur le verre est hétérogène et peut être constituée de molécules 
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parallèles ou perpendiculaires aux lames en proportion variable. Leur 
contribution à l’énergie d'adhésion macroscopique mesurée semble cepen- 
dant additive : la pente de la droite de la figure 2 fournit la contribution 
par molécule de CTAB; elle est égale à 604 cal/mole. Notons que l’orien- 
tation de la molécule de CTAB n’influe pas sur cette valeur. 


Pour à — 0, le résultat obtenu ne se place pas sur la droite extrapolée. 
Il faut remarquer qu’en absence de CTAB, agent démouillant, une couche 
d’eau reste adsorbée sur le verre et il nous paraît difficile de comparer 


x 


ce résultat à ceux obtenus en présence de CTAB. 


En conclusion, on peut établir une certaine corrélation entre l’énergie libre 
d’adhésion MBBA/verre-CTAB et l'orientation du cristal liquide nématique. 
On trouve que l'énergie d'adhésion avec le support du MBBA homéo- 
trope est plus faible que celle pour le MBBA planaire. On constate que 
pour les deux orientations, le MBBA ne mouille pas parfaitement le support 
solide contrairement au critère énoncé par L. T. Creagh et À. R. Kmetz (°}. 
Il faut toutefois noter que les états des interfaces solide-liquide pourraient 
être différents dans la cellule contenant le cristal liquide orienté ou dans nos 
conditions de mesure de l’angle de raccordement. De plus, l’orientation 
homéotrope du MBBA induite par les couches de CTAB apparaît au-dessus 
d’une densité superficielle critique du dernier égale à 9.10** molécules/cm”. 
Mais cette discontinuité ne se retrouve pas sur l’énergie libre d’adhésion 
cristal-liquide/verre-CTAB. 


(*) Séance du 21 mai 1973. 

() J. E. Prousr et L. TEr-MINAssIAN-SARAGA, Comptes rendus, 274, série C, 1972, 

. 1105. 
() J.E. ProusT, L. TER-MINASSIAN-SARAGA et E. Guyon, Solid State Communications, 
11, 1972, p. 1227. 

() À. BaszxkiIN, Thèse, Paris, 1973. 

(*) D. LaneEvin et M. A. BoNCHIAT, J. Phys., supplément aux n°5 2 et 3 (Colloque Ci), 
33, 1972, p. C1 77. 

G) L. T. CREAG« et A. R. KMETz, th International Liquid Crystal Conference, Kent, 
Ohio, 1972 (non publié). ‘ 
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ÉLECTROCHIMIE. — Effet de nivellement des potentiels d’oxydoréduction 
des couples I,/15 et I;/1° en milieu anhydride sulfureux liquide. Note (*) 
de MM. Paur Casreisoxèse, Gux Lauxay et Pierre-Camre Lacaze, 


transmise par M. Georges Champetier. 


L'étude des réactions de type électrophile, avec les halogènes dans l’anhydride 
sulfureux liquidé, met en évidence une diminution de leur réactivité. Il est vraisem- 
blable que ce comportement est dû, en grande partie, à une forte solvatation des 
entités réactives, résultant de la formation de complexes de transfert de charge (1). 
Dans le cas du système I-/I;/12, ceci a pour effet de niveler les potentiels redox des 
couples L/13 et 15/1 (Eiys — + 0,51 V en oxydation et Er: — + 0,36 V en 
réduction.) 


Dans certains solvants organiques [acétonitrile (?), anhydride acétique (*), 
DMF (‘)} l’iode forme avec les iodures un complexe I; stable, mis en évi- 
dence par l’existence de deux systèmes oxydoréducteurs L/I; et L,/1-. Les 
iodures présentent ainsi deux vagues d’oxydation et l’iode deux vagues de 
réduction, conformément aux réactions 


2:1;; 
6 I. 


31 + 2e 
o 215 +4e- 


4 


Dans l’anhydride sulfureux liquide, le comportement électrochimique 
de l’iode et des iodures est tout à fait différent. Ainsi les courbes 
intensité-potentiel (fig.) relatives aux iodures d'ammonium IN°'R, 
(avec R = CH;,CH;,n-C;H;) comportent en oxydation une seule 
onde (E,, = + 0,51 V/Ag-AgCl) dont la hauteur est proportionnelle à la 
concentration en iodure (k = 1/5.C — 10,20 + 0,06 mA.mm”.mole "I, 
où 1, représente le courant limite, $ la surface de l’électrode et C la concen- 
tration). Cette vague est suivie par ailleurs de deux pics aux potentiels 
+ 1,35 et 1,90 V dont l'intensité dépend de l’état de surface de l’électrode. 

Dans le cas de l’iode, on observe une vague (E,, — + 0,36 V) dont la 
hauteur augmente avec la concentration en iode, suivie d’une deuxième 
vague (E,, = — 0,03 V) de faible amplitude et dont l'intensité croît 
d’une part en fonction du temps et d’autre part par addition d’eau ou 
d’acide perchlorique. Cette deuxième vague ne peut être attribuée à la 
réduction du trimère [;, car dans ce cas, sa hauteur serait double de celle 
de la première, conformément à (I). 





En oxydation, on remarque l'apparition simultanée d’une deuxième 
vague (E,, = + 0,51 V) de faible intensité, dont l’amplitude est sensible- 
ment égale à celle de la deuxième vague de réduction et qui varie sous 
l'effet des mêmes paramètres, 
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Cette différence de comportement électrochimique des iodures et de l’iode 
dans le SO, liquide est confirmée par la courbe voltampérométrique des 
iritodures d’ammonium quaternaire (I:N*R.;), qui. présente en oxydation 
les mêmes caractéristiques que celle des iodures d’ammonium : une seule 






26 vague 


de réduction 





Courbes i— E de Ir, l, I; en milieu SO: liquide en présence de N (CH:): CIO: 0,1 M 

A, À’ : Électrolyte support; (A) courbe d’oxydation de C10z, (A’) courbe de réduction 
de SO: (7); 

B,B’,B":1E — 9.10-* M; (B) oxydation de I; résiduel, (B°) réduction de 12, (B”) réduction 
de résiduel; 

C, CG: N (CH:):15 9,4.10—* M; (C) oxydation de 15, (C’) réduction de I;; 

D, D’ : N (CH:}]- 2,2.103 M; (D) oxydation de I-, (D’) identique à (A’) : réduction 
du solvant. 


vague (E,,=— + 0,51 V), suivie de deux pics situés aux potentiels + 1,35 
et + 1,90 V. En réduction on note la présence d’une seule vague non 
évolutive, dont le potentiel E,, (+ 0,36 V) est le même que celui de la 
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première vague de réduction de l’iode. Le rapport des courants limites 
de réduction et d’oxydation (pour une même concentration en I;) est égal 
à 2 et correspond bien aux réactions électrochimiques : 


215 +4e- — 61, 
QD Be . 
215 + 3L+2e.. 

L'hypothèse d’une dissociation possible de I; en [> et I" est à écarter, 
car dans ce cas il apparaîtrait la deuxième vague cathodique caractéris- 
tique de 1. À l'appui de ceci, on remarque que les pentaiodures d’ammo- 
nium ont un comportement analogue; d’une part, le rapport des courants 
limites de réduction et d’oxydation est égal à 4, et d’autre part, leurs 
potentiels de demi-vague sont identiques à ceux de I et I. 

On peut donc affirmer que dans l’anhydride sulfureux liquide les ions I 
et 1; possèdent le même degré d’oxydabilité, l’iode et le trimère [, le même 
degré de réductibilité. Ce résultat inhabituel peut s’expliquer en supposant 
une solvatation importante de [-, I; et I: par le SO liquide, résultant 
de la formation de complexes de transfert de charge (*). 

Cette interprétation permet en outre de rendre compte des réactions 
secondaires de l’iode dans ce milieu. On peut en effet supposer que [: 
_réagit avec l’eau résiduelle du solvant, selon une réaction de iype Karl- 
Fischer : 


(ID SO, +2H0+L + HSO, + 2HI. 


Les iodures ainsi formés s’associent avec l’iode pour donner I; mis en 
évidence par sa vague d’oxydation (E,, — + 0,51 V), (courbe B, fig.). 
La deuxième vague cathodique de l’iode (onde B”, fig.), doit être attribuée 
à la réduction des protons. 

Tous ces résultats sont confirmés par coulométrie à potentiel contrôlé 
de l’iodure de tétraméthylammonium (E = + 0,9 V). Les courbes intensité- 
potentiel tracées immédiatement après électrolyse anodique présentent 
les mêmes caractéristiques que celles de l’iode, et l'intégration du courant 
montre qu’il y a échange de 1 F par mole d’iodure, 


En conclusion, l’ensemble de ces résultats nous conduit à admettre la 
grande stabilité en milieu anhydride sulfureux liquide du complexe I; 
qui s’oxyde et se réduit respectivement aux mêmes potentiels que I et L:, 
en raison, vraisemblablement d’une solvatation importante. Ce phénomène 
nouveau explique également la diminution de réactivité observée dans 
un certain nombre de réactions d’halogénation (°). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les courbes intensité-potentiel sont tracées en utilisant 
un montage classique à trois électrodes, dans lequel la référence est constituée par le 
système Ag-AgCl et l’électrode de travail par une microélectrode tournante de platine 
(Disque de platine poli de 8/10 mm de diamètre enrobé dans un cylindre de verre 
(9 = 8 mm); vitesse de rotation : 800 tr.mn!; vitesse de polarisation : 10 mV.s-1), 
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l’électrolyte support est le perchlorate de tétraméthylammonium. Le triiodure I5N+ (CH); 
(point de fusion : 116°C), dont le comportement électrochimique dans le DMF est conforme 
à celui décrit par Bréant et Sinicki (*), est préparé selon la méthode de Chattaway et 
Hoyle (°). 


(*) Séance du 21 mai 1973. 

() Lacowski, The chemistry of non aqueous solvents, III, Academic Press, 1970. 

(@) J. DesBarres, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 502. 

() V. PLICHON, J. BADoz-LAMBLING et G. CHARLOT, Bull. Soc. chim. Fr., 1964; p. 287. 
(*) M. BRÉANT et SINIcKi, Comptes rendus, 260, 1965, p. 5016. 

6) Travaux en cours de publication. 

() F. D. CHATTAWAY et G. HovyLe, J. Chem. Soc., 123, 1923, p. 654. 

(9) P. CASTELLONÈSE et P. C. LACAZE, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 2050. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Recherche des conditions opimales de prévision 
des tensions interfaciales. Analyse des phénomènes de diffusion. Note (*) 


de M. Gérarn Dounergr, présentée par M. Ivan Peychès. 
2 


Certains de nos travaux antérieurs [{‘), (*)] ont été consacrés à une 
analyse comparative entre les valeurs des tensions de diffusion, obtenues 
soit expérimentalement, soit par l’application de formules mathématiques 
impliquant le choix d’un modèle pour la structure de l’interface. 

Des écarts à l’idéalité ont été décelés; ils se traduisent, dans l’hypothèse 
la plus favorable, par l'existence de relations linéaires du premier degré 
entre les deux catégories de valeurs. Néanmoins, cette observation ne 
saurait revêtir un caractère systématique. Ces divergences peuvent être 
imputées : 

— aux approximations commises [(*), (*)} au cours de l'élaboration 
des modèles nécessaires à l'intégration de l'équation différentielle des 
tensions de diffusion, ou de leurs raffinements ultérieurs; 

— à des incertitudes d’origine expérimentale. Certaines résultent des 
caractéristiques physiques des jonctions : il est souhaitable alors de recher- 
cher le type de jonction le plus proche des spécifications théoriques. D’autres 
peuvent émaner des conditions opératoires et de l’exploitation judicieuse 
des données expérimentales : la démarche à adopter procède dans ce cas 
d’une analyse des phénomènes de diffusion. 

Nous avons pensé trouver une justification du second point dans l’examen 
de la cellule galvanique comprenant le système d’électrodes verre-calomel 
saturé dans KCI saturé aqueux, qui constitue un système irréversible. 
L’estimation correcte du régime stationnaire, dit encore de quasi-équilibre, 
est nécessaire pour l’utilisation ultérieure des données aux fins de corré- 
lations. Les relations avec la structure de la jonction demandent à être 
connues. 


CARACTÉRISTIQUES DE RÉPONSE DES ÉLECTRODES. — 1Â0 Électrode indi- 
catrice à membrane de verre. — Nous avons pu vérifier expérimentalement 
que les caractéristiques de réponse de cette électrode n’amenaient aucune 
perturbation dans les phénomènes décrits plus loin. Ce type d’électrode 
est stabilisé dans la solution étudiée — HCI de molarité m dans un solvant 
hydroorganique de fraction molaire x en constituant non aqueux — 
préalablement à l’introduction de l’électrode à jonction, selon les procédures 
retenues par Mattock (*). Le temps requis pour l’établissement d’un régime 
permanent relatif aux échanges ioniques au niveau des sites accepteurs 
est assez court dans les milieux hydroorganiques en général (‘) et eau- 
acétonitrile tels qu’ils sont envisagés dans ce cas particulier : la rapidité 
de ces systèmes électrochimiques décroît toutefois au fur et à mesure de 
l’appauvrissement en eau du mélange binaire. Diverses équations ont été 
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proposées pour leur description, notamment par Rechnitz et Hamena (") : 


(1) Log[U. — U (9] = — y i + Cte, 


y : constante de réponse spécifique de l’électrode de verre. 


20 Électrode de référence à jonction liquide. — Un examen a déjà été 
réalisé. Les électrodes indicatrices étaient des électrodes Ag; AgCL, le sol- 
vant pouvant être différent de part et d’autre de l'interface, constituée 
par une pastille poreuse en verre fritté (‘). Sans qu’il soit nécessaire de 
prendre en considération les termes de transfert, qui n’interviennent 
pas dans le cadre des phénomènes de diffusion, et dont un processus 
d'évaluation a été proposé (‘), il est clair que la présence de molécules 
neutres de différentes natures peut avoir des incidences sur le flux des 
particules chargées, issu de l’hétéroionicité de l’ensemble. 

La cinétique de stabilisation nous avait paru adopter une allure quasi- 
asymptotique; il semble que cette description schématique doive être 
complétée, si l’on suit l’évolution des systèmes pendant une période dépas- 
sant quelques heures. En fait, après cet extrémum, qui correspond à l’éta- 
blissement d’un régime stationnaire et est généralement atteint en moins 
de 1 h, la tension électrique U décroft selon une loi de variation logarith- 
mique, du type de l’équation (1), pendant quelques heures. La poursuite 
ultérieure des mesures (=: 24h) montre qu’en fait il s’agit d’un point 
d’inflexion, lorsqu'il y a établissement d’un nouveau régime station- 
naire. 

L’amplitude de ces phénomènes est quelque peu dépendante de la force 
ionique de la solution étudiée et de 4. La diminution de I et l’accroisse- 
ment de *, entraînent une disparition progressive de l’extrémum U, 
de la tension électrique, qui se trouve ramené à l’origine des temps — le 
régime stationnaire tend alors à disparaître — et l'accroissement de la 
différence | U, — U (|, comme le montre la figure 1. Des données de 
cet ordre relatives à divers mélanges eau-acétonitrile sont rassemblées 
ci-dessous. il est à noter que des déterminations ont été menées à plusieurs 
températures (278,15 à 298,15 K) : l’incidence de cette variable se situe 
en deça de l’imprécision expérimentale, estimée de 5 à 10 %. 


TABLEAU 


Valeurs de Un — U. 








TACN 
L a nn. 
Mur 0,0989 0,2263 0,3969  0,6371 
6.10—2........... 0-0,2 0,2 0,4 0,6 
2.10-2........... 0,2 0,4 0,7 1 
5.10—2........... 0,6 À 1,5 3 
5.104... 1,5 2,5 4 10 
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Ces solutions fraîchement préparées étant très diluées et les mesures 
étant effectuées à des températures relativement basses, la saponification 
acide du nitrile n’est pas à craindre, ce qui a été vérifié en suivant leur 
évolution sur des durées de plusieurs jours. Ces phénomènes, que nous avons 
observés, au demeurant, en d’autres milieux hydroorganiques (‘), peuvent 
s’expliquer : 

— Par les flux ioniques au travers de l’interface, tendant à annuler les 
gradients de concentration. Les effets sont sensibles, lorsque les gradients 
sont élevés, car les variations relatives peuvent devenir importantes. Or, 


le traitement thermodynamique de la cellule galvanique utilisée implique 
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Fig. 1 


Fig. 2 


qu'un régime stationnaire soit atteint, sans que la diffusion ait affecté 
ses caractéristiques, plus précisément les solutions homogènes au voisinage 
des électrodes. Il n’en est pas ainsi pour des mesures de longue durée; 
des dosages portant sur la teneur en ions CI montrent que les titres 
initiaux et finaux des solutions étudiées sont différents. 

— Par une diffusion de particules neutres : l’irruption de molécules 
de solvant organique dans la solution saline aqueuse de jonction peut 
modifier le potentiel normal de l’électrode de référence. Le rôle du solvant 
peut aussi se concevoir au niveau microscopique. Dans le cas d’un solvant 
très structuré, comme l’eau, des couches rigides de molécules, en contact 
avec les pores de la jonction, provoquent une résistance hydrodynamique 
ou fluxionique, sans toutefois l’imbiber. Pour des systèmes moins structurés, 
tels qu’eau-acétonitrile, la résistance à ce flux décroît. 

Plusieurs précautions peuvent permettre de remédier à ces dérives, 
sources d’interprétations inexactes des résultats. Elles doivent nous placer 
dans des conditions optimales pour la recherche et l’établissement éventuel 
de corrélations. 

— Un traitement de la jonction, préalablement à toute mesure, au moyen 
d’eau déminéralisée, en vue d’éliminer les cristallisations rémanentes à 
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l’intérieur des capillaires du verre fritté. Il doit être suivi de la succion 
de la solution saline du pont à travers l'interface. La contrediffusion 
ultérieure permet d’espérer obtenir un gradient plus constant des espèces 
le long de l’interface. En effet, la répartition plus ou moins régulière des 
espèces, suite à des processus successifs de diffusion, est à même de conduire 
au développement de tensions anarchiques, d'amplitude non négligeable (*); 
de surcroît, elle ne peut donc que provoquer des écarts notables avec la 
distribution régulière des modèles mathématiques. Enfin, toutes choses 
égales d’ailleurs, on a pu observer une amélioration dans la régularité 
des courbes U (+). 

— La modification de structure de la jonction : la substitution 
aux pastilles poreuses de jonctions par microcapillaires à faible écoulement 
se révèle bénéfique dans la réduction des échanges ioniques à l’interface, 
cause essentielle des dérives observées par suite de la variation de titre 
de la solution (fig. 2). Elle amène une meilleure précision dans l’évaluation 
de Uy, qui correspond au régime stationnaire recherché. Elle n'implique 
pas la suppression du traitement décrit ci-dessus. 

— L'absence de tout gradient de température au sein des électrodes, 
à l’origine de tensions de thermodiffusion. 

— L'’exclusion d’une homogénéisation violente des solutions, cause 
éventuelle de tensions d’écoulement, résultant du maniement rapide 
des particules au contact de l’interface. 


+ 
7 
ta 


éance du 14 mai 1973. 

) G. DounererT et G. DUuRANTHON, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 649. 

) E. Bou Karam et G. Dounerer, J. Chim. Phys., 69, 1972, p. 794. 

) M. Pack, Amer. Phys., 39, 1890, p. 161 et 40, 1890, p. 561. 

) P. HenDersoN, Z. Physik. Chem., 59, 1907, p. 118 et 63, 1908, p. 325. : 
5) G. MarTock, The Glass Electrode, Interscience Publishers, New-York, 1962, p. 109. 
) G. DouxereT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1412. 

) G. À. Recanirz et H. F. HAMEKA, Z. Anal. Chem., 214, 1965, p. 252. 

) G. DounEerET, Résultats non publiés. 

) H. GALSTER, Z. Anal. Chem., 245, 1969, p. 62. 
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RADIOCHIMIE. — Site d'attaque du radical hydroxyle sur le cycle pyri- 


midique. Peroxydes de thymine et de thymidine. Note (*) de MM. Jrax 
Caper et Rozserr Téoure, présentée par M. Louis Néel. 


Par action du rayonnement y sur la thymine en solution aqueuse aérée, on 
observe à pH < 1,7 la formation préférentielle des hydroperoxÿy-5 hydroxy-6 
dihydro-5.6 thymine et à pH > 1,7 des hydroperoxy-6 hydroxy-5 dihydro-5.6 
thymine. Les résultats sont similaires pour la thymidine. | 

La substitution de l’halogène situé en position 5 chez les halohydrines 5.6 des 
dioxo-2.4 pyrimidines par l’ion perhydroxyle (ou hÿdroxyle) grâce à lPaction de 
l’eau oxygénée (ou H20) en présence d'oxyde d'argent, s'effectue avec transposition 
de 6 en 5 de l’hydroxyle présent initialement sur le cycle. Le groupement nucléo- 
phile entrant se place en position 6. Ainsi, la bromo-5 hydroxy-6 dihydro-5.6 
thymine donne dans ces conditions l’hydroperoxy-6 hydroxy-5 dihydro-5.6 thy- 
mine. La stéréochimie de cette réaction est donnée pour la thymidine. 

L'action du peroxyde d'hydrogène sur le glycol cis de thymine en milieu acide 
donne quantitativement l’hydroperoxy-6 hydroxy-5 dihydro-5.6 thymine cis. 


Le mécanisme de peroxydation des composés pyrimidiques par attaque 
homolytique du radical OH de Ia liaison 5.6 éthylénique, suivie d’une 
fixation de l’oxygène moléculaire a été initialement proposé par Weiss 
et col. [(t), (). 

L’obtention par synthèse chimique des quatre isomères de l’hydro- 
peroxy-5 (‘) hydroxy-6 (°) dihydro-5.6 thymine 4 a, 5 a et leur caracté- 
risation parmi les produits de radiolyse de la thymine 1 a en milieu aqueux 
aéré ont confirmé cette hypothèse [(*), (*)]. L'étude des propriétés spec- 
trales (infrarouge, RMN) ne permet pas de définir sans ambiguïté la position 
du groupement peroxydique [(*), ("*)]. Bien que les vitesses de réaction 
avec I" soient différentes [(°), (*), (°)], ces composés présentent le même 
mode de dégradation hydrolytique à pH 7 (°). 

La nature du site d'attaque radicalaire par OI des dioxo-2.4 pyri- 
midines en milieu aqueux dépend du pH de la solution irradiée. On observe 
une brutale inversion de importance relative des deux types de peroxydes 
à pH 1,7 en étroite corrélation avec les constatations effectuées en RPE 
concernant les radicaux hydroxy-dihydro-5.6 thymyles 2 a, 8 a (!!) 
Il serait surprenant que l’attaque préférentielle des radicaux OH sur C-5 
à pH 2 conduise à la formation prépondérante d’hydroperoxy-5 hydroxy-6 
dihydro-5.6 thymine dans des conditions similaires. Il nous a donc paru 
nécessaire de reconsidérer le mécanisme de la réaction de transformation 
des bromohydrines ou des bromohydroperoxydes de thymine sur laquelle 
repose l’attribution de structure des hydroperoxy-6 (5) hydroxy-5 (6) 
dihydro-5.6 thymine [(*), (*), (*)]. | 

Mise EN ÉVIDENCE DE LA TRANSPOSITION 6.5 DU GROUPEMENT 
HYDROXYLE SITUÉ INITIALEMENT EN 6. — 19 Les halohydrines de 
thymine O0, 9 a (X — I, Br) sont préparées par action du N-iodo- 
suceinimide ou du N-bromosuccinimide sur la thymine 1 & en solution dans 
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du DMSO renfermant une faible quantité de H, ‘‘O (taux d’enrichisse- 
ment isotopique = 65 %). 


29 La substitution de l’halogène dans l’eau oxygénée à 15 % en présence 
d'oxyde d'argent conduit à la formation prépondérante d’un hydroxy- 
hydroperoxyde de configuration cis. Ces composés qui ne présentent pas 
de stabilité thermique suffisante sont réduits par un courant gazeux 
d'hydrogène sulfuré en dihydroxy-5.6 dihydro-5.6 thymine 6a afin 
| d'éviter d'éventuelles transpositions radicalaires au cours de l’analyse spec- 
trale de masse. L’hétérolyse de la liaison peroxydique qui s'effectue de 





+. 
CH, 
M* _ 0=c =c” 3 n 
rupture à : L OH mans 
+ 
(M4 H) (CH N 0, me = 89 
M — (HN me 2115 





rupture b 





M+HŸ — (HNSCHOH) me 246 


Fig. 1. — Fragmentation de la dihydroxy-5.6 dihydro-5.6 thymine 
sous impact électronique (1). 


0 0 
nu CH n CH -co-c'o- 
HN Su 1 HN 80, Ÿ Pre on Hy—f 
a nes al. g0| —+00 LS L H 
0 N NH © SaH-cH0 PT n 0H 
Ga 7 8 


Fig. 2, — Oxydation périodique de la dihydroxy-5.6 dihydro-5.6 thymine 105 6 a 
en hydroxy-5 (150) méthyl1-5 hydantoïne 8 par l'intermédiaire de la formyl-N pyruvyl-N’ 
urée 7. 


manière stéréospécifique selon un mécanisme SN: au niveau de l’oxygène 
s'accompagne d’une rétention de configuration (*). 

30 La position de l’hydroxyle ‘*O est définie de la façon suivante : 

a. La fragmentation du diol 5.6 de thymine a fait l’objet d’une étude 
détaillée (*‘). À partir de l’ion moléculaire ou de la base protonée, les 
deux modes de rupture a et b (fig. 1) rendent compte de la formation de 
fragments qui possèdent l’une des deux fonctions hydroxyles. 

Le tracé du spectre de masse du diol ‘0 6 a laisse apparaître un doublet 
caractéristique dû à la présence de l’oxygène lourd dans les fragments 
correspondant à mJe 72, 74 et mJe— 115, 117 (taux d’enrichis- 
sement : 60 %). Par contre, les ions supplémentaires me — 89 et 
me — 46 ne montrent pas de pics isotopiques de masse m/e — 91 et 48. 

b. La présence de ‘*O sur le C-5 a été confirmée par voie chimique (fig. 2). 
L’oxydation périodique de la dihydroxy-5.6 dihydro-5.6 thymine ‘0 6 a 
donne, de manière quantitative, la formyl-N pyruvyl-N' urée 7 (mJe — 160, 
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158 M‘), et ensuite, l’hydroxy-5 méthyl-5 hydantoine 8 avec conser- 
vation du taux de marquage (m/e — 112, 114 M*—CO). 


STÉRÉOCHIMIE DE LA RÉACTION. — Des résultats similaires à ceux de la 
thymine sont obtenus pour la thymidine grâce à l’étude en spectrométrie 
de masse des dérivés di-O-acétylés en 3’-5’. La stéréospécificité de la réaction 
de substitution de l’halogène a pu être précisée en isolant et en caracté- 
risant les différents isomères des glycols de thymidine (**). Le diol cis (+) 
et le dérivé trans (—) 6 b provenant de la transformation de l’halogéno-5 
hydroxy-6 dihydro-5.6 thymidine trans (+) 9 b sont les deux formes 
épimères qui résultent d’une inversion de configuration du C-6 observée 
par ailleurs en milieu alcalin. 


R EH R CH 
LÉ, = LÉ 
4 “ 4 ’H 
2? N O0H 0 À 0H 
D x Q cer SR ga, 5b,5c JR Ga6b6c 0 ch 
HN Cet HN # ci5 crs  0H° HN ou 
[ He — Ie üH NN Le : 
07 0° 0 me 
CH H < 
! ! 2 PA 
Li dR © dR 
Ja, 9b, dc Ü CH 5 CH 
trans HN F HN 
OH #35 0H 
KE ? a X 
: H NT CH 
| 
SR ga, 5b,5c SR Ga, 6b,6c 
trans trans 
Fig. 3 — Substitution des halohydrines de thymine a (dR = H), thymidine b 


(GR = désoxy-2’ B D-érythro-pento-furannosyl) et de di-O-acétyl-3’.5’ thymidine c 
(4R = di-O-acétyl-8’.5” désoxy-2’ B D-érythro-pento-furannosyl) par l’eau oxygénée 
en présence d'oxyde d'argent. 


Mécanisme. — Le transfert quantitatif du groupement ‘OH de C-6 
en C-5 au cours de la peroxydation s’effectue selon un processus intra- 
moléculaire par l'intermédiaire vraisemblable d’un ion ponté transi- 
toire (fig. 3). 

Cette transposition dont le caractère anti est lié à la position opposée 
du groupe migrant par rapport au nucléofuge s’accompagne d’une inversion 
de configuration de C-5. L’attaque nucléophile de l'ion époxydonium ou 
du carbocation classique par les ions perhydroxyle s’effectue préféren- 
tiellement avec rétention de configuration et conduit à la formation 
prépondérante de l’hydroxy-5 hydroperoxyde-6 cis de thymine 5 4 ou de 
thymidine 5 b. Un mécanisme semblable caractérise la transformation 
du bromo-5 hydroperoxy-6 dihydro-5.6 thymine en hydroperoxy-5 
hydroxy-6 dihydro-5.6 thymine. 

Remarque. — L'action de l’eau oxygénée sur la dihydroxy-5.6 
dihydro-5.6 thymine cis 0. conduit en milieu acide à la formation 
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d’hydroperoxy-6 hydroxy-5 dihydro-5.6 thymine cis avec départ du 
marquage isotopique. 


En conclusion, Il est possible de concilier les résultats obtenus par 
synthèse chimique et par RPE [(!°), (*)], relatifs à la position de l’attaque 
des radicaux hydroxyle en admettant qu’elle s'effectue principalement 
sur le C-5 pour un pH > 1,7 et sur le C-6 pour un pH < 1,7. Les autres 
méthodes de synthèse des hydroxy-hydroperoxydes impliquant lutili- 
sation des iodohydrines de thymine ou de thymidine en présence d’eau 
oxygénée et d’acide trifluoracétique, qui feront l’objet d’un prochain 
Mémoire, confirment ces résultats. 


(*) Séance du 14 mai 1973. 
() G. Scuozes, J. J. Weiss et C. M. WuEeELer, Nature, 178, 1956, p. 157. 
@®) J. J. Weiss, Organic peroxides in Radiobiology (M. Haiïssinsky, Ed.), Masson, 
Paris, 1958, p. 42. 

() B. EKERT et R. Monter, Nature, 184, 1959, B. A. 58. 

() R. LATARJET, B. EKERT, $. APELGOT et N. REBEYROTTE, J. Chim. Phys., 58, 1961, 
p. 1046. 

(6) D. Barzsez et D. SauGar, Acta Biochim. Polon., 8, 1961, p. 455. 

() G. Scores et J. Weiss, Nature, 185, 1960, p. 305. 

() M. Danrezs et A. GRIMisoN, Biochim. Biophys. Acta, 142, 1967, p. 292. 

€) J. CaDer et R. TÉOULE, Biochim. Biophys. Acta, 238, 1971, p. 8. 

() R. Téoue et J. CADET, Chem. Comm., 1971, p. 1269. 

(®) M. G. OrMERoOD et B. B. SiNGu, Int. J. Radiat. Biol., 10, 1966, p. 533. 

(1) J. Uzricx, R. TÉéouLe, R. Massor et A. Cornu, Org. Mass Spectrom., 2, 1969, 
p. 1183. | 

(2) J. Caper et R. TéouLe, Tetrahedron Lett. : (a) 1972, p. 3225; (b) 1972, p. 3229. 

(3) C. LAGERCRANTZ, J. Amer. Chem. Soc., 95, 1973, p. 220. 

(+) Mes Voituriez et Georges et Mlle Pouchot ont participé à ce travail transmis à 
M. Néel le 13 avril. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Action de l'hydrogène sur l'oxydation des aciers 
dans l’eau et les solutions alcalines à haute température. Note (*) de MM. 
Parcere Berce et Pierre Sanr-Pauz, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dès 1961, Potter et Mann (‘) avaient montré que l’oxyde formé sur les 
aciers au carbone dans des solutions alcalines sous pression à 3000C, se 
présentait sous la forme d’une double couche de magnétite de part et d’autre 
de la surface initiale du métal. Nous avions montré (*) que ce processus 





Fig. 1. — Oxydes formés (après 500 h à 2900C). 
La capsule contenant la soude à 13 % placée en atmosphère d’argon renouvelé. (G x 1000.) 


d’oxydation suivant une couche double pouvait être généralisé à tous 
les aciers et aciers inoxydables et à des solutions beaucoup moins agres- 
sives, telles que l’eau pure, au-delà de 2000C. La formation de la couche 
extérieure sur ces aciers se fait par un mécanisme de germination et 
croissance de cristaux d’oxydes spinelles à partir des ions divalents du 
fer et d’autres métaux présentant une solubilité élevée dans l’eau à ces 
températures [(?), (?)]. 

Le mécanisme de la diffusion de ces ions ferreux à travers la couche 
interne a donné lieu à plusieurs hypothèses jusqu’à présent non étayées 
par des vérifications expérimentales [(*), (°)]. 

C. R., 1973, ier Semestre, (T. 276, N° 25.) Série C — 123 
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Fig. 2. — Mêmes conditions que la figure 1, 
mais capsule cuivrée électrolytiquement à l’extérieur. (G x 500.) 


La mise en évidence, par Sweeton et Baes, d’une réduction des ions 
ferriques de la magnétite par l’hydrogène pour donner des ions ferreux 
solubles, suivant une réaction du type 


G) FesOs + 3(2— D) H+ + Hi > 3 Fe(OH)#-"+ + (4 — 3 b) HO 
nous a conduits à proposer le mécanisme suivant : L’oxydation en magnétite 


du fer par la solution pénétrante par les pores de la couche, se fait directe- 
ment au contact du métal : 


@ 3Fe+4H:0 — Fe;O: + 4 Ha. 


Une partie de la magnétite formée peut se dissoudre suivant une réaction 
du type (1) qui, pour une solution de soude à 13 % utilisée pour les essais 
décrits ci-dessus, se présente principalement sous la forme 


(3) FesO; + 3 OH + H: +2H:20 = 3 Fe (OH):. 
Si K est la constante d’équilibre à la température de l’essai, la concen- 
tration en fer soluble sera donnée par la formule 
Fe (OH); = K‘ (EH) (OH-). 


Au voisinage du métal la réaction (2) donnera une teneur plus élevée 
en hydrogène à laquelle correspondra une teneur plus élevée en fer soluble. 


Dans la solution, la concentration en hydrogène, donc en fer soluble, 
sera généralement plus faible. Un transport de fer par diffusion est donc 
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Fig. 3. — Mêmes conditions que la figure 1, 
mais capsule placée en atmosphère d’hydrogène (pression : 1 bar). (G x 500.) 


possible, suivie d’une précipitation de la magnétite par la réaction de 
Schikorr qui n’est autre que le déplacement vers la gauche de l’équilibre (3). 
Pour vérifier cette hypothèse nous avons réalisé les essais suivants : 


19 Une capsule cylindrique (diamètre : 20X1 mm; hauteur : 40 mm) 
a été usinée dans une barre d’acier de composition suivante (%) : 


G = 0,040, P = 0,034, Ni = 0,032, 
Mn = 0,30, S — 0,019, Si — 0,01, Cr = 0,018. 


Après remplissage d’une solution désaérée de soude à 13 %, cette 
capsule est fermée par soudage de l’orifice puis portée à 2900C pendant 
800 h dans un four balayé par un courant d’argon très pur. L’hydrogène 
formé diffuse vers l'extérieur de la capsule, ainsi que l’a montré Bloom 
qui a utilisé cette technique pour évaluer la cinétique d’oxydation des 
aciers dans ces conditions (°). La couche d’oxyde présente alors l’aspect 
de la figure 1. La couche est mince (1 à 2 um) et la partie interne pratique- 
ment invisible. 


20 Une capsule identique, après soudage, subit un dépôt de cuivre 
électrolytique, imperméable à lhydrogène. Après oxydation dans les 
mêmes conditions, la surface interne de la capsule présente un aspect 
très différent (fig. 2). De nombreuses pustules, décrites par ailleurs [(*), (°)] 
sont formées après des temps courts. Elles se rejoignent le plus souvent 
pour former une couche double, dont la partie interne présente une épais- 
seur de 30 um, et est semblable à celles obtenues en autoclave. Dans ce 
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cas, comme dans le cas de l’oxydation en autoclave, l'hydrogène formé 
a diffusé vers la solution, contrairement au cas précédent. 


30 Le four dans lequel est introduite la capsule non euivrée contient 
cette fois-ci de l'hydrogène sous une pression de 4 bar à 2900C. 

L’hydrogène diffuse lentement à cette température vers l’intérieur 
de la capsule, augmentant ainsi le gradient d’hydrogène dans la couche 
d’oxyde interne. Dans ces conditions, la corrosion obtenue est très élevée 
ainsi que le montre la figure 3 ; l’oxyde très poreux se détache et la quantité 
formée est encore nettement supérieure à l’épaisseur de 100 um visible 
sur la micrographie. 


En conclusion : Il apparait donc bien que l'hydrogène formé par la réac- 
tion du fer avec l’eau joue un rôle primordial sur la solubilité et le transport 
des ions ferreux dans la couche de magnétite donc sur la cinétique d’oxy- 
dation de ces aciers. 


La couche d'oxyde présente une porosité pratiquement nulle si l’hydrogène 
ne peut diffuser vers la solution; un bloquage immédiat des pores s’eflectue 
en effet par l’oxyde formé, pratiquement insoluble en l’absence d'hydrogène. 


(*) Séance du 14 mai 1973. 

() E. C. Porter et G. M. W. Mann, 1er Congrès de Corrosion métallique, Londres, 
1961; Butterworths, Londres, 1962, p. 417-426. 

@) M. Warzee et PH. BERGE, 3° Congrès de Corrosion métallique, Moscou, 1966; Mém. 
scient. Rev. Métall., 62, n° 3, 1965. 

() G. BonxsaAck, V. G. B.-Mit., 51, noS 61-76, 1971, p. 231-247. 

() G. J. BiGNozp, R. GARNSEY et G. M. W. Mann, Corrosion Science, 12, 1972, 
p. 325-332. 

() PH. BERGE, Colloque sur la chimie de l’eau et la corrosion aqueuse dans les générateurs 
de vapeur, Ermenonville, 13-17 mars 1972. 

() M. C. Boom, K. KRuFELD et coll, Corrosion, 13, 1957, p. 27. 

() M. C. BLoom, N.R. L., Report 6874, 1962. 

(6) M. J. Loncer et D. J. ARROWGATE, 5€ Congrès de Corrosion métallique, Tokyo, 1972. 
€) W. M. M. HursreGrTs et A. SNEL, 5e Congrès de Corrosion métallique, Tokyo, 1972. 
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MÉTALLURGIE. — Sur l’étude de la perte de cohérence de fins précipités, 
observée au microscope électronique, dans un acier austénitique au cuivre 
après fluage sous charge constante. Note (*) de MM. Gnserr Gurcuox, 


| : 
Rexé Borrerry et Émice PErvoux transmise par M. Marcel Prettre. 


La présence de 3 % de cuivre dans un acier austénitique conduit à la formation 
à 7000C de précipités sphériques, cohérents et riches en cuivre. Lors du fluage à 
cette même température, ces précipités perdent leur cohérence en s’entourant de 
dislocations. Nous expliquons ce phénomène par un mécanisme d'interaction entre 
les dislocations mobiles et les précipités. 


Nous avons étudié la microstructure, après fluage, d’un acier austénitique 
dont la composition est la suivante 


Cr Ni Cu Mo Mn Nb Si Ti CG S P 





eines 16,4 14,3 3,04 2,44 1,62 0,402 0,4 0,185 0,10 0,005 0,014 


Les échantillons de 0,2 mm d’épaisseur ont subi les traitements ther- 
miques et mécaniques suivants : un maintien de 15 mn à 11000C, sous 
argon, suivi d’une trempe par retrait de l’échantillon de la partie chaude 
du four; puis un simple revenu, ou un fluage sous charge constante de 
10 hbars à 7000C. Après amincissement électrolytique, ces échantillons 
ont été examinés au microscope électronique. 

Après un simple revenu à 7000C, on observe de fins précipités de cuivre 
de forme sphérique [(‘), (?)]. La figure 1 montre leur aspect pour un revenu 
de 480 h. Le contraste des images est dû uniquement à la déformation 
du réseau initial et caractérise la cohérence parfaite des précipités avec 
la matrice [(?), (*)]. 

Après 240h de fluage, toujours à 7000C, une boucle de dislocation 
apparaît autour de la plupart des précipités. 

Après 480 h les configurations de dislocations formées autour de chaque 
précipité sont de deux types 


— type À : association de deux ou au maximum trois boucles de mêmes 
vecteurs de Burgers, localisées autour des précipités dans des plans paral- 
lèles ; 

— type B : hélice entourant le précipité. 

Ces deux types de configurations sont montrés sur la figure 2, où le 
contraste est uniquement celui des dislocations entourant chaque préci- 
pité. 
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Si le fluage est prolongé jusqu’à 960 h, les images obtenues sont sem- 
blables à celle de la figure 3. Les précipités sont alors entourés d’un réseau 
de dislocations d'interface, caractéristiques d’une perte de cohérence (°). 
Celle-ci n’est pas induite par la croissance des précipités, mais se produit 
par suite de l’interaction des dislocations mobiles avec ceux-ci. En effet, 





Fig. 1. — Précipitation cohérente obtenue après revenu de 480 h à 7000C. 


le rayon critique pour la perte de cohérence par croissance, calculé à partir 
des formules de Brown et Woolhouse (‘)}, est de l’ordre de 400 À, alors que 
le rayon maximal des précipités obtenus ici est de l’ordre de 250 À. 

Cette perte de cohérence n’est pas observée sur des échantillons préa- 
lablement revenus à 7000C, puis écrouis à la température ambiante par 
traction à des taux de déformation bien supérieurs à ceux obtenus par 
fluage : c’est donc bien la montée des dislocations, lors du fluage à 700, 
qui en est responsable. 

Nous pensons que les mécanismes de formation des dislocations observées 
autour de chaque précipité est le suivant : 


1. Une dislocation mobile est bloquée par le précipité; elle le contourne, 
et laisse une boucle de dislocation autour de celui-ci, suivant le mécanisme 
décrit par Orowan (’). Suivant la nature de la boucle, celle-ci est susceptible 
de se déplacer par montée. Ce processus peut se reproduire, et permet 
ainsi d'obtenir deux ou trois boucles comme nous les avons observées. 
Nous pensons que ceci peut avoir lieu de préférence dans le cas des dislo- 
cations à tendance coin. 
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Fig. 2. — Configurations de dislocations formées autour des précipités après fluage 
d’une durée de 480 h, sous 10 hbars, à 7000C. 





Fig. 3. — Mise en évidence de la perte de cohérence après fluage d’une durée de 960 h, 
sous 10 hbars, à 7000C. 


Si la dislocation initiale est à tendance vis, on peut envisager le contour- 
nement du précipité par montée en hélice de celle-ci, conduisant à la 
configuration de type B. 
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2. Pour une durée plus importante du fluage, un second système de 
glissement ou de montée peut être activé. Les dislocations de ce nouveau 
système vont réagir avec les boucles ou hélices déjà formées et un réseau 
de dislocations pourra ainsi apparaître à l'interface précipité-matrice 


Une étude plus détaillée de ces mécanismes est en cours. 


*) Séance du 14 mai 1973. 
3) N. Bouvy, Thèse de Docteur-Ingénieur, Lyon, 1967. 
NGo VAN Bay, Thèse de Docteur-Ingénieur, Lyon, 1972. 
M. F. Asugy et L. B. Brown, Phil. Mag., 8, n° 2, 1963, p. 1083. 
Ibid,. p. 1649. 
5) V. A. Purezrps, Act. Met., 14, 1966, p. 271. 
5) L. M. Brown et G. R. WooznousEe, Phil. Mag., 21, 1970, p. 329. 
7) E. OrowAN, Symposium on Internal Stresses in Metals and alloys, London, The 
Institute of Metals, 1948, p. 451. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Rôle stéréochimique du doublet solitaire du 
thallium 1 dans la structure cristalline de TI,PO.. Note (*) de MM. Marcer 


Gaxxe et Micuez Tourxoux, présentée par M. Georges Chaudron. 


La structure de l’orthophosphate de thallium Tl:PO: a été déterminée. Le 
groupe spatial est P6: La maille élémentaire (a — 8,355 + 0,005 À, 
€ = 5,115 + 0,005 À, Z — 2) contient deux groupements PO; isolés. Le thalllium 
présente la coordinence 3 et son doublet solitaire joue un rôle stéréochimique 
important dans cette structure. L’orthoarséniate de thallium s’avère isotype de 
TlPO:. 





L'existence de Tl;,PO, a été signalée pour la première fois par W. Crookes, 
puis plus récemment par H. Wondratschek et L. Merker qui ont précisé 
les paramètres de la maille élémentaire {(‘), (?)]. Ces auteurs le préparent 
par réaction du nitrate thalleux sur une solution d’acide phosphorique 
préalablement alcalinisée par l’ammoniaque. 

Nous avons obtenu des monocristaux de Tl;PO, par évaporation lente 
à 350€ d’une solution d’un mélange équimoléculaire de carbonate thalleux 
et d’acide orthophosphorique. Des cristaux aciculaires à base hexagonale. 
de Tl, PO; cristallisent en même temps que l’orthophosphate acide TIH,PO, 

Un cristal assimilable à un cylindre de 0,01 mm de rayon et 0,5 mm 
de longueur a été retenu pour la détermination de la structure cristalline. 
Une étude effectuée à l’aide des méthodes photographiques classiques 
a permis de confirmer la symétrie hexagonale et les paramètres : 


a = 8,355 + 0,005 À, 
c = 5,115 + 0,005 À. 


La densité expérimentale d — 7,60 implique deux motifs TL,PO; par 
maille élémentaire (disoime — 7,61). 

La seule condition d'existence observée (000 ! : ! — 2 n) est compatible 
avec les groupes spatiaux P 6, et P 6,/m. Des tests de doubleur de fréquence 
laser et de piézoélectricité (effectués au C. N. E. T. à Lannion) ont permis 
de retenir le groupe non centrosymétrique P 6:. 

Une deuxième étude a été entreprise à l’aide d’un diffractomètre auto- 
matique € Nonius » CAD-3 en utilisant le rayonnement K, du molybdène. 
Dans la moitié de l’espace réciproque compris entre 0 — 49 et 0 — 350 
les intensités de 2 936 réflexions ont été mesurées avec un balayage du 
type 0 — 20. Elles correspondent à 507 réflexions indépendantes. Parmi 
celles-c1 272 réflexions satisfaisant au test & (1)/I — 0,50 ont été retenues. 
Il n’a pas été effectué de corrections d'absorption. La structure a été déter- 
minée dans le groupe P 6; à l’aide de projections de la fonction de Patterson 
et de synthèses de Fourier, 

Un premier aflinement des paramètres atomiques et des facteurs de tem- 
pératures isotropes a été effectué à l’aide d’un programme de calcul par 
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moindres carrés à matrice complète, écrit au laboratoire par A. Verbaere 
pour « IBM 1130 » 8 K. Après huit cycles d’affinement et rejet de quatre 
réflexions sur les 272 utilisées le facteur de reliabilité classique est 


R — 0,069 et le facteur R, =[Yo (FI-Ie)/So(r |" est 
de 0,058. 

Un affinement supplémentaire de quatre cycles, effectué sur CDC 6400 
[à l’aide du programme SFLS 5 (*)] a permis de préciser le tenseur d’agita- 


tion thermique relatif aux atomes de thallium. Les facteurs de reliabilité 
obtenus sont respectivement R — 0,061 et R; — 0,047 après rejet de deux 
réflexions sur les 272 utilisées. 

Le test de Hamilton permet d’affirmer que l’introduction d’un tenseur 
d’agitation thermique pour les atomes de thallium conduit à un résultat 
significatif. 

Les coordonnées atomiques et Les facteurs de température sont rassemblés 
dans le tableau I. Le tableau IT indique les principaux angles et distances 
interatomiques observés dans Tl;PO.. 

La figure représente la projection de la structure selon [001]. Les 
atomes de thallium sont situés soit en cote Ü soit en cote 1/2. Les groupe- 
ments PO, isolés sont disposés en files parallèles à l’axe c. Ce sont des tétra- 
èdres peu déformés et les distances phosphore-oxygène sont comparables 
à celles rencontrées dans LisPO, (1,55 et 1,56 À) (*). 

Chaque atome de thallium relie deux files de tétraèdres PO; et admet 
trois voisins oxygène appartenant à trois groupements PO, différents. 
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TABLEAU ÏÎ 


Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation isotrope (À?) 





Atome Position æ (105) y (10*5,) z (10* 52) B (10? 55) 
Ti aess 6 c 0,3541 (01) 0,0922 (01) 0 1,64 (02) 
Oise. 6 c 0,5326 (38) 0,1333 (35) 0,4205 ( 56) 1,97 (45) 
Orne, “D 2/3 1/3 0,8188 (104) 1,80 (74) 
Prés 2 b 2/3 1/3 0,5212 ( 81) 1,04 (18) 


TABLEAU II 


Principales distances interatomiques et 10° 5 (À). 
Principaux angles et 105 en degrés 


TETE Mende 3,688 (01) PO 1,562 (27) 
TÉO ina 2,541 (29) PO eue 1,516 (66) 
MO sue ue 2,546 (19) OirOueeeseue. 2,511 (50) 
TÉO Su base 2,528 (36) OO. 2,555 (32) 
Ti-axe 63......... 2,658 (01) 

Oi-TI-On 84,4 (8) OP Os 109,2 (15) 
O/-TI-O2......... 85,0 (8) Oi-P-0'......... 109,7 (17) 
Oi-TI-O1......... 79,8 (9) 


Le thallium est ainsi au sommet d’une pyramide trigonale dont la base 
est constituée par trois atomes d'oxygène. Le doublet solitaire du thallium I 
joue un rôle stéréochimique important comparable à celui observé dans 
TLBO; et TlSO; dont les structures ont été déterminées au labo- 
ratoire [(5), (°)]. 

Dans chacune de ces trois structures, les doublets solitaires se rassemblent 
dans des tunnels. 


L’orthoarséniate de thallium Tl;AsO, mis en évidence par A. Lamy 
puis par K. Brand et E. Rosenkranz est isotype de TI;PO.;. 


(*) Séance du 21 mai 1973. 

() W. CrooKkes, J. Chem. Soc., 1864, p. 112. 

@) H. WonDRATSCHEK et L. MERKER, Fortschr. Mineral, 41, 1963, p. 162. 

@®) CG T. PREWwITT, Fortran IV Fil Matrix Cristallographie Least Squares, Program 
SEFLS-5, 1966. 

(5) J. ZEMANN, Acta Cryst., 13, 1960, p. 863. 

(5) R. MARCHAND, Ÿ. PIFFARD et M. Tournoux, Comptes rendus, 276, série C, 1973, 
p. 177. 

() Y. PrrraArD, Thèse 3e cycle, Nantes, 1973. 

(7) A. Lamy, Ann. Chim. Phys., 5, 1865, p. 410. 

(&) K. BRAND et E. ROSENKRANZ, Pharm. Zentralhalle, 79, 1938, p. 537. 


Laboratoire de Chimie minérale B, 
U.E.R. de Chimie, 
B. P. n° 1044, 
44037 Nantes-Cedex. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Formation d’une couche de carbure de zirconium 
sur le graphite. Note (*) de MM. Luoxez Vaxpexencere et Guy Vuirrar», 
présentée par M. Paul Laffitte. | 


Une couche de ZrG adhérente et continue est formée sur le graphite vers 11000C 
par cémentation activée, à partir de Zr, ZrCl; et H2. La présence de chrome à 
côté du zirconium favorise le processus et permet d'obtenir une épaisseur de 
carbure de 10 p. 


Dans le but de modifier les propriétés superficielles du graphite, nous 
avons étudié la formation d’une couche de carbure de zirconium par trans- 
port en phase vapeur. ZrC est un composé très stable, à température de 
fusion élevée (3 5300C), de microdureté importante (2 600 à 3 000 kg/mm°). 
À ces qualités s'ajoutent la protection que ZrC peut établir entre le graphite 
et la zircone stabilisée cubique. En effet, Fedorus et coll. (*) ont montré 
l’absence de réaction entre ZrC et ZrO, jusqu’à 18000C et Jansonov 
et coll. {(*) ont montré que la protection allait jusqu’à 2 2000C. 

Les méthodes directes d'application de Zr ou ZrC sur le graphite exigent 
des températures supérieures à 18000C. Le transport en phase vapeur 
par réduction des halogénures peut s’effectuer dans certaines conditions 
à température beaucoup plus basse. Les réactions de réduction du tétra- 
chlorure par l'hydrogène et de formation du carbure sont : 


(a) ZCk +2 = Zr-+4HCL 
(b) Zr +0 ZrC. 


Les courbes (a) et (b) sur le diagramme (fig. 1) représentent les varia- 
tions de AG° en fonction de la température pour ces réactions ; la courbe {c) 
correspond à l’équation globale du passage de l’halogénure au carbure : 


(c) ZrCL + 2H +C = ZrC + 4 HCL 


On voit que la réaction de formation du carbure par la réaction (c) 
n’est thermodynamiquement possible qu’au-dessus de 2 300 K. La décom- 
position simultanée des halogénures et d’un hydrocarbure peut s’effectuer 
à température plus basse. 


(d) ZrCl + CH + x EH = ZrC + 4 HCI + x H. 


En opérant avec un excès d'hydrogène, Lorel (‘) obtient des dépôts 
de ZrC vers 15000C sur différents substrats. 

Si on met l’atmosphère réductrice halogénée de (a) en présence du 
métal Zr, le tétrachlorure est réduit en ZrCl, et ZrCl, et les réactions 
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qui interviennent sont : 


e) ZrCl + Zr = 27ZrCk, 
@ ZrCk + EH =: Tr + 2 HCI, 


tandis qu’en présence de la surface de carbone se forme ZrC, 


(g) ZCk+H+C = ZrC + 2HCL 


On voit sur le diagramme que la courbe AG (g) atteint des valeurs 
proches de l’équilibre ou négatives entre 1000 et 14000C. Ces dernières 
réactions sont mises en œuvre dans le procédé de cémentation activée. 


AG° 
kcal 


80 
60 
40 


20 


-20 


-40 





500 1000 1500 2000 2500 TK 


Fig. 1. — Enthalpies libres standards de réaction 
en fonction de la température calculées d’après les tables de Janaf (*). 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE ET RÉSULTATS. — Le procédé met en contact 
la pièce en graphite de forme quelconque avec un mélange de poudres 
composé de Zr métal, ZrCl,, ALO, avec ou sans NH,CI. La pièce à recou- 
vrir et la poudre de cémentation sont disposées dans une boîte en graphite 
munie d’un couvercle semi-étanche. Cette boîte est placée dans un four, 
sous une circulation lente d'hydrogène à pression atmosphérique et main- 
tenue à température constante (11000C) pendant 2 à 48h suivant les 
essais. Dans ces conditions la couche de carbure de zirconium est toujours 
très mince, inférieure à À y. 

P. Galmiche [(5), (*)] a montré que la présence de chrome dans les 
mêmes conditions de cémentation activée, peut accélérer considéra- 
blement le transport d’un métal plus électropositif tel que le zirconium. 
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Nous avons fait des essais avec des mélanges de poudre comprenant Zr, 
Cr, Ak:O;, ZrCl, avec ou sans NH,CI. Dans ces conditions la couche de 
carbure atteint 10 1. 

La figure 2 représente la coupe transversale d’un revêtement obtenu 
avec un mélange de cémentation pauvre en halogénure. L’épaisseur est 
pratiquement constante malgré l’extrême irrégularité de la surface du 
graphite. On ne trouve pratiquement pas de pores ni de fissures, on constate 
un ancrage profond, l’adhérence est excellente. 





Fig. 2. — Micrographie X600 d’un revêtement de ZrG sur graphite de densité 1,75 
obtenu à 11000C en 20 h avec un mélange de cémentation pauvre en halogénure. 


Les spectres Debye-Scherrer obtenus avec le revêtement réduit en 
poudre, montrent des raies dont l’épaisseur est due aux différences de 
composition en carbone entre l’extérieur et l’intérieur du revêtement. 
Les distances inter-réticulaires moyennes obtenues correspondent bien 
à celles de ZrC données par les tables A. 5. T. M. 


TABLEAU 


PR Lois heu 111 200 220 311 222 


Valeurs obtenues sur un échantillon. 2,68 2,336 1,647 1,405 1,347 
Tables A.S.T.M................. 2,70 2,34 1,65 1,41 1,35 


L'étude du revêtement à la microsonde électronique montre généra- 
lement que la concentration en zirconium diminue de l'extérieur vers 
l'intérieur et que la concentration en chrome augmente vers l’intérieur. 
On trouve la présence de zirconium et chrome très loin à l’intérieur du 
graphite. La présence de NH.CI dans le mélange de cémentation, qui 
accélère la formation du revêtement, augmente la proportion de chrome 
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dans la couche jusqu’à atteindre 15 % vers l’intérieur. En l’absence 
de NH,CI la concentration en chrome est toujours inférieure à 2 %. 


Conczusion. — Îl est donc possible de former sur une pièce de graphite 
industriel une couche parfaitement continue, adhérente et non fragile 
de carbure de zirconium par le procédé de cémentation activée en atmo- 
sphère halogénée et hydrogénée vers 11000C. Toutefois dans l’état actuel 
des travaux, la présence de chrome est indispensable pour avoir une 
épaisseur de revêtement appréciable. 


Note. — L'étude à la microsonde électronique est effectuée au Bureau de Recherches 
géologiques et minières à Orléans. 


(*) Séance du 14 mai 1973. 

() V.B. Feporus, T. Y. Kosozourova et Y. B. Zuz’NA, Rev. int. Htes Temp. et Réfr., 
6, 1969, p. 193. 

@) G. V. JANsoNov, A. L. BURYKINA, L. V. STRACHINSKAYA et E. À. PUuGATCH, Bull. 
Acad. Se. U.R.S.S., Metal., 4, 1964, p. 106. Traduction Centre Exploit. Renseig. Sc. 
‘et Techn., T/R 1343-1164. : 

(*) JANAF, Thermochemic. Tables, A. F. 04(611), 7554, août 1965. 

(*) R. Lorez, Entropie, 37, 1971, p. 18. 

(6) P. GALMICHE, Aéron. et Astronautique, 8, 1969, p. 1. 

€) P. Gazmicxe, Corrosion, 197, 1971, p. 394. 


Centre de Recherches 
sur la Chimie de la Combustion 
et des Hautes températures, 
C.N.R.S. 
45045 Orléans-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Siéréochimie dans la série des ferrocénylcyclo- 
hexénones x et & disubstituées : détermination des configurations absolues 
par filiation chimique, et des puretés optiques par la méthode de dilution 
isotopique. Note (*) de MM. Hervé pes Awmsayes et Rexé Dasann, 


présentée par M. Henri Normant. 


Les deux couples diastéréoisomères d’a-phényl a-méthyl et de f6-phényl 
B-méthyl ferrocénylcyclohexénones sont préparés en série optiquement active, 
à partir de l’acide (+)-phényl-2 méthyl-2 succinique, dont la configuration absolue S 
est établie par corrélation chimique; on en déduit la chiralité métallocénique des 
quatre cétones. La pureté optique de l’ensemble de ces produits est établie par 
la méthode de dilution isotopique : les racémiques nécessaires ont été marqués 
au tritium par incorporation d’eau tritiée au cours de leur synthèse. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons indiqué une voie d’accès 
aux deux couples diastéréoisomères de ferrocényleyclohexénones 8, 9 
et 10, 11, en série racémique. Ces cétones sont épimérisables sous l’action 
du chlorure d’aluminium dans le nitrométhane. Comme préliminaire à 
l'étude du mécanisme de cette réaction, nous donnons ici leur synthèse 
en série optiquement active, leur configuration absolue et leur pureté 
optique. 


SYNTHÈSE EN SÉRIE OPTIQUEMENT ACTIVE. — Le plan de synthèse 
adopté est le même qu’en série racémique (‘); la résolution de l’inter- 
médiaire chiral intervient ici dès la première étape : l'acide (+-)-phényl-2 
méthyl-2 succinique 1 précurseur est obtenu par cristallisation fractionnée 
du sel de brucine du racémique. Au départ de ses deux esters-acides 
isomères 2 et 3, on obtient respectivement le couple de cétones &-substi- 
tuées 8, 9 et le couple 5 substitué 10, 11. Le tableau I résume ces synthèses 
et les caractéristiques des différents composés isolés. 


CONFIGURATIONS ABSOLUES. — Centre chiral. — Nous avons déterminé 
la configuration absolue S de l'acide (4-)-phényl-2 méthyl-2 succinique 1 
par corrélation chimique avec l’acide (+)-phényl-2 méthyl-2 adipique, 
de configuration S connue (?) selon le schéma : 


CH 
1 2Arndt-Eistert, ec con + cs) 


CéHÉ 
(CH) CO2H 


Ce résultat est en accord avec une corrélation différente établie par 
Hill et Gilman, entre ce même acide 1 et l’acide phényl-2 méthyl-2 buty- 
C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 25.) Série C — 124 
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rique (*). Le carbone asymétrique du précurseur 1 (+)S conserve sa 
configuration au cours des synthèses décrites au tableau I. 








TABLEAU I 
CHy 
C— CO,H 
cé F _ws1 D =+ 28,6° (C=4, éthanol 
CHy-COH absolu) 
À B 
cs Cha 
C—CO,CHa (HS —COH ds “ 
CH | 2 [a] P=+216°%* HS 8 (u]P=+a470* 
CHy-CO,H CH,C0,CHg 
1PDsoct 1001 
2)FoH##+ALCL, 2) FoH##+ ALOL, 
CH CH 
a. 4, 
C— CO, CH _ 
” Hs ” GCOFo 
fs 20_ xxx  C6Hs 5 - eo HO 
cH,oore + [lp = +80 cH00, 0H Léln = +160 
F =110° F=138° 
fe le 
CHs cH 
—CO,H C—CH,Fo 
CH | 68 CsHé 7R 
CH,CH2Fo CH2CO,H 
|#+ lee 
0 0 
: CHa CHa 
7 Hs OÙ À ST à CH 
4 CH3 7 7 CH 
0 0 Fe 
8 9 10 41 
2 BR 6 Se 2 Sp, 6 Se 2R»,5Re 28,,5R. 
[alit....,..,.. —347 (***) +880 (F*#) — A0 (EX) +262 (F*) 
F (0C)....... 166 129 145 134 


(*).G = 1,9; chloroforme. 


(**) FcH = ferrocène. 
(##) C — 0,5; toluène. Formule brute des quatre cétones : C::H20Fe. 


Chiralité métallocénique. — Les configurations relatives du centre chiral 
et du plan chiral métallocénique des cétones diastéréoisomères 8 et 9, 10 
et 11 ont été établies par RMN en série racémique (‘). La configuration 
absolue du centre chiral est connue : elle impose le sens d’enroulement 
de la chaîne latérale des acides 6 et 7 autour du cyele cyclopentadiényle 
au cours des cyclisations À, et B;, pour l'obtention des deux couples 8, 9 
et 10, 11, dont la chiralité plane métallocénique est alors fixée. 
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Cette dernière est décrite selon les conventions de Cahn, Ingold et 
Prelog (‘) et figure au tableau I. La cohérence entre les résultats annoncés 
dans les deux séries (x et f substituée) est contrôlée par corrélation 
chimique : les cétones 8 et 11, de chiralités métallocéniques opposées, 
conduisent par réduction complète au même carbure cristallisé 12 : 


a formule CHaFe 
um f Ces 
8 ou 11 + CR 12 { F 130°C 
“CH, 


[41355 + 580 (CG = 1; CHCL) 


PurerTés opriQues. — Les puretés optiques ont été déterminées par la 
méthode de dilution -isotopique (*) : une quantité connue de racémique 
marqué est recristallisée en présence d’une quantité connue du même 
composé optiquement actif. La rotation maximale de ce dernier est 
déduite de l’activité spécifique et du pouvoir rotatoire des cristaux récoltés. 


TABLEAU II 


[li 
Substance mesuré Maximum calculé 

Less res oms tente + 26,6 + 26,3 
save sn sie etes sie lee + 90 + 94 
Bis sstuen ns d +160 +160 
Bin niinenge duree —347 —351 
Diiteleesureerst sieere +380 +382 

10e ses mess — 40 — 40 

AT D ne De mate eee +262 +252 


(#) Gæ 0,5; toluène; excepté pour l’acide (+) 4 : C = 4, éthanol absolu, { — 250C 


Les racémiques marqués nécessaires ont été préparés de la manière 
suivante : l’acide racémique 1 a été marqué au tritium sur le carbone méthy- 
lénique de la chaîne par incorporation d’eau tritiée au cours de sa prépa- 
ration (‘); activité spécifique : 0,3 Cifmmole. Le ferrocène tritié, 
précurseur radioactif des cétones 8, 9, 10 et 11 racémiques marquées est 
préparé selon un schéma semblable à celui qui est utilisé pour sa 
deutération (‘). L'activité des cétones marquées obtenues est d’en- 
viron 6 &Ci/mmole. 

Les pouvoirs rotatoires expérimentaux sont comparés dans le tableau IT 
aux rotations maximales calculées par la méthode de dilution isotopique. 
L'ensemble des résultats montre que les synthèses décrites au tableau I 
se font sans racémisation appréciable du centre chiral. 

Dans une prochaine publication, nous indiquerons les conclusions 
relatives à l’épimérisation de ces cétones. 


(*) Séance du 2 mai 1973. 
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() H. pes ABBAYES, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1009. 

@) Tu. D. Horrman et D. J. CrAM, J. Amer. Chem. Soc., 1969, p. 1000. 

©) R. K. Hrzz et N. W. GILMAN, Chem. Commun., 1967, p. 619; N. W. GILMAN, PR. D. 
Dissertation, Princeton University, 1967 (Diss. Abstr., B, 1968, p. 3220). 

() R.S. CAHN, C. INGozp et V. PRELOG, Angew. Chem. Internat. Edit, 5, n° 4, 1966, 
p. 385. 

) M. RagBan et K. Miscow in Topics in Stereochemistry, John Wiley and Sons, 
Inc. New-York, 2, 1967, p. 202 et références citées. 

(6) H. LE Moaz, A. FoucauD, R. CARRIÉ, D. DANION et C. FAYAT, Bull. Soc. chim. Fr., 
1964, p. 828. 

(7) J. J. Brsxopr, A. Davison, M. L. KATCHER, D. W. LICHTENBERG, R. E. MERILL 
et J. C. SMART, J. Organometal. Chem., 27, 1971, p. 241. 


Laboratoire “ 


de Chimie organique E, 
Université de Rennes, 
avenue du Général-Leclerc, 
35031 Rennes-Cedex. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Régulation par retro-inhibition de la phényl- 
alanineammonialyase par les acides cinnamiques cis et trans. Note (*) 


de M. Bervarp Mowries, transmise par M. Georges Champetier. 


Les activités phénylalanineammonialyase des feuilles de Blé et de tubercule de 
Pomme de terre sont rétro-inhibées par l’acide frans-cinnamique mais ne le sont 
pratiquement pas par son isomère cis. 


De faibles doses de proche ultraviolet suffisent pour augmenter consi- 
dérablement la teneur des feuilles en dérivés de l’acide cinnamique en 
modifiant peu leur teneur en flavonoïdes [(*) à (*)] et pour induire dans cer- 
tains cas (*) l’accumulation de coumarines. Nous avons donc supposé 
que l’isomérisation trans, cis par le proche ultraviolet est suffisante pour 
lever la rétro-imhibition de la phénylalanineammonialyase : I. U.B. 
n° 4.3.1.5 (P. A. L.) par l’acide cinnamique trans, son produit de réaction. 
Nous rapportons ici, brièvement, des expériences faites pour vérifier 
cette hypothèse. 

Dans un premier temps, nous avons purifié les deux isomères de l’acide 
cinnamique, l’isomère cis étant formé par irradiation dans le proche ultra- 
violet de l’isomère trans en solution méthanolique. Nous les avons séparés 
par chromatographie préparative sur couche de cellulose MN 300 (solvant : 
acide acétique à 15 %,; Ry : isomère cis — 0,84 et isomère trans — 0,45). 
Après élution nous les avons isolés sous forme cristallisée et conservés 
à l'obscurité à — 250C. Nous avons vérifié par spectrophotométrie infra- 
rouge leurs structures cis et trans (*) et nous les avons dosés par spectro- 
photométrie ultraviolette (°). 


TABLEAU 


Effet des acides cinnamiques cis et trans sur l’activité phénylalanineammonialyse 

















Tubercule 
de Pomme Feuille 
de terre de Blé 
Acide - 
Extrait cinnamique % % 
enzymatique (isomère : inhi- inhi- 
(ml/essai) uM/essai) d.p.m/essai bition d.p.m/essai bition 
LR ee Se di _ 3 629 _— 3 851 _ 
0SSni nina ae _ 1713 —- 1788 — 
Été Trans 38 664 81 522 86 
Le esse Trans 19 1656 54 1256 68 
Losoirsi lire Cis 60 . 8 028 15 2 236 42 
Las es ane Ste ar Cis 30 3581 0 3 356 10 


Mesure des activités en tampon borate (pH 8,8-0,1 M) à 40°C pendant 4 h; mélange 
réactionnel : 3,5 ml, contenant 60 M de D, L-phénylalanine et 0,5 uCi de U-‘C-L- 
phénylalanine (R.S. : 492 mCi/mM). 
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Dans un second temps nous avons comparé la rétro-inhibition de la 
P. À. L. par ces deux isomères. Nous avons préparé des poudres acétoniques 
_de feuilles de Blé et de tranches de tubercules de Pomme de terre, préala- 
blement exposées 24 h sous lumière blanche (15 000 lux). La P. AL, 
a été extraite en présence de charbon actif dans un tampon borate; l’acti- 
vité des extraits, mesurée à 290 nm (‘), était dans les essais rapportés 
ici (tableau) comprise entre 35 et 40 unités/ml. Nous avons utilisé la 
D, L-phénylalanine comme substrat avec lequel nous avons observé, 
dans tous les cas, une cinétique michaélienne. Comme cependant, il est 
démontré que la P. A. L. de Pomme de terre (*) et vraisemblablement 
celle du Blé, comme celle du Maïs (*), ne sont pas michaeliennes par exemple 
avec la L-phénylalanine, nous nous sommes placés en conditions de satu- 
ration par le substrat afin de pouvoir interpréter les résultats (*). Pour la 
même raison, le mécanisme de la rétro-inhibition par l’acide trans- cinna- 
mique étant très complexe (*), nous nous sommes placés aussi à saturation 
en effecteur. Les résultats de la comparaison sont rapportés dans le tableau. 

Ces résultats, bien qu’obtenus avec des extraits enzymatiques bruts, 
sont tout à fait concordants : l’acide trans-cinnamique se comporte comme 
un rétroinhibiteur de la P. A. L., à la différence de son isomère c1s. Ces 
résultats paraissent donc confirmer l'hypothèse faite plus haut sur la 
régulation de la biosynthèse des polyphénols par l’ultraviolet. Ils permettent 
de plus d’expliquer l’accumulation de coumarine dont la biosynthèse 
dépend de l’isomérisation trans, cis enzymatique (!°) de l’acide cinnamique. 
Il semble donc que ce type de régulation par l’ultraviolet, par isoméri- 
sation cis-trans, soit général car il a été rapporté chez les plantes (ft) et 
les champignons (!?); il pourrait exister aussi chez les animaux, qui seraient 
protégés contre l’ultraviolet par une levée de la rétro-inhibition (**) de 


l’histidase par l’acide trans-urocanique. 
) Séance du 21 mai 1973. 

B. Monries, VIe Intern. Congress of Photobiologie, Comm. n° 177, Bochum, 1972. 
A. FREv-WissziNG et S. BÂBLER, Experientia, 13, 1957, p. 399-400. 

H. V. Lorr, Planta, 55, 1960, p. 480-495. 

D. E. Kogrre et coll, Phytochem. 8, 1969, p. 889-896. 

L. 

À. 

J. 

E. 

D. 


1 


e 
€) 
(® 
6) 
6) J. BELLAMY, Infrared spectra of complex molecules, Methuen, 1958, p. 45 et 166. 

(5) I. Scorr, Interpretation of ultraviolet spectra, Pergamon Press, 1964, p. 119. 
( Koukxoz et E. E. Con, J. Biol. Chem., 286, 1961, p. 2692-2698. 

CE) À. Havir et coll, Plant Physiol., 48, 1971, p. 130-136. 

€) E. ATKINSON et G. M. WaLToN, J. Biol. Chem., 240, 1965, p. 757-763. 

eo J. R. Sroker, Bioch. Bioph. Res. Comm., 14, 1964, p. 17-20. 

1) P. W. ZiMMERMAN et À. E. HircHCcooK, Contr. Boyce Thompson Institut, 10, 1939, 
p. 197-200; l'activation par l’ultraviolet de la ribulose-1,5-diphosphate carboxylase en 
présence d'acide chlorogénique pourrait en être aussi un exemple. 

(2) P. J. ALLEN, Proc. Nat. Acad. Sci., 69, 1972, p. 3497-3500. 

(#) H. P. BaDen et M. A. ParaAK, J. Invet. Dermatol., 48, 1967, p. 11-17. 
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I. N.R.A,., 
Institut National Agronomique, 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination de la constante de formation du 
complexe chrome III tris L-x-alanine par dichroïsme circulaire. Note (*) 
de MM. Prerre Viezes et ALax Boxnior, transmise par M. Georges 
Champetier. 


La constante globale de formation $; du complexe chrome III tris L-&-alanine est 
calculée à partir de données sur le dichroïsme circulaire, par une méthode mise 
au point dans notre laboratoire. 


Dans le cadre de notre étude sur l'isolement des différents isomères des 
complexes chrome [Il-x-aminoacide (*), nous avons mis en évidence la 
formation prépondérante d’un isomère du chrome TITI tris L-4-alanine, 
le diastéréoisomère 5 (—) par similitude des spectres infrarouges avec 
ceux du cobalt IIT tris L-4-alanine pour lesquels les formes x et 5 avaient 
été déterminées [(°}, (*}]. 

La courbe de dichroïsme circulaire gauche de cet isomère présente un 
maximum à D20nm caractéristique de l'entité  (—) considérée. 
Remarquons que toute variation de l’emplacement de ce maximum ou 
de l’allure de la courbe traduirait une modification de la structure du 
composé et donc une impossibilité de calcul de constante de formation. 

Nous avons donc entrepris la détermination de cette constante de 
formation globale : 

Ce ne (A- : ion alaninate) 
par une méthode utilisant le dichroïsme circulaire, mise au point anté- 
rieurement (‘). 

Les conditions expérimentales sont les suivantes : Nous effectuons 
les mélanges L-x-alanine + CrCl; dans les proportions 3/1, 4/1, 5/1, 6/1, 10/1 
afin de nous assurer les conditions de formation du complexe coordiné 
au maximum À;Cr; chacune des solutions est divisée en parties aliquotes 
auxquelles sont ajoutées des quantités croissantes de soude ainsi que des 
quantités calculées de KCI de façon à maintenir une force ionique cons- 
tante (0,1). L'ensemble est porté au bain-marie, jusqu’à stabilisation des 
courbes de dichroïsme circulaire aux différents pH. Avec les pH crois- 
sants, l'amplitude du maximum des courbes augmente jusqu’à une valeur 
qui reste constante pour les dernières parties aliquotes des solutions 5/1, 
6/1 et 10/1 correspondant à la formation complète du complexe (°). 

Ainsi, la lecture directe de l’amplitude du maximum à différents pH 
nous donne immédiatement la proportion de complexe formé. Nous avons 
déjà signalé cet avantage du dichroïsme circulaire sur l’absorption pure 

C. R., 1973, 1er Semestre. (T. 276, N° 26.) Série C — 125 
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pour laquelle il faut éliminer l’influence de l’ion métallique non coordiné, 
alors que dans notre cas, il ne produit aucun effet (‘). 

Les pK de la L-z-alanine ont été déterminés par potentiométrie dans 
les mêmes conditions de force ionique (0,1 fixée par KCI) et de tempé- 
rature (200C); nous avons trouvé, en appliquant la méthode de calcul 
classique au voisinage des pH présumés : 

PK: = 2,48 par dosage avec HCI et pK: = 9,79 par dosage avec NaOH. 


La concentration en ion chrome utilisé au départ pour chacune des solu- 
tions est de 5.107* ion/l. 

La déflection enregistrée au maximum de formation du complexe 
‘avec une longueur de cuve de 5 cm et une sensibilité optimale est de 40 mm. 
Les moyennes des constantes 5; pour les différentes solutions sont les 
suivantes : 








Solution B; moyen 
SA TL GORE de ns nn a dar ane 6,54.10?* 
4 AH + 1CGrCl.................,.......... 27,5 » 
B'AFÆ:T CIC an Ro er ea dreira se 23,5 » 
GA + 1 GrOlsitss ils ae tn du ane 11,30 » 

10 AH + 1Cr0l...............4.........,.. 23,21 » 


Moyenne générale f3 moyen = 18,61 .10°#, 
log Ba moyen — 25,27. 


Les faibles variations des constantes pour les différentes proportions 
dans les solutions sont une preuve supplémentaire de l’unicité du complexe 
formé. 

Conczusion. — Il est bien évident qu’une telle détermination de cons- 
tante de formation par le dichroïsme circulaire n’a été possible avec un 
tel composé que parce que nous n’avons isolé qu’un seul diastéréoisomère : 
B(—) dans ces conditions expérimentales relativement douces et qu’il 
est donc le seul en solution à donner une courbe de dichroïsme circulaire 
négatif dans le spectre visible avec un maximum à 520 nm. 

De plus, les mesures ne sont valables que dans un faible domaine de pH 
situé entre 3 et 5, en dehors de ce domaine, les valeurs sont fortement 
divergentes car la coordination est modifiée aux pH plus acides (*) et une 
précipitation a lieu aux pH plus basiques. 


(#) Séance du 21 mai 1973. 

() P. Vrezes et A. Bonnioz, J. Chim. Phys., 1973, p. 348. 

@) Hisayuxi: Mizuocxi, AKIRA UEHARA, EisxiN Kyiuno et Rvyoxicxr TsuCHIDA, 
Bull. Chem. Soc. Japan, 44, 1971, p. 1555. 

() À. Bonnioz, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 1812. 

(* A. Bonnioz, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 414. 

6) M. J. JANSSEN, Rec. chim. Pays-Bas, 75, 1956, p. 1397. 


Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34000 Montpellier. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (25 juin 1973) Série C — 1771 





PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Observations par micro- 
scopie électronique de la distribution du greffage, initié sous particules 
lourdes ionisantes, dans un film polymérique et nouveau type de membrane 
en résultant. Note (*) de MM. Josepa Marcnaxp, JEax-REexé Puic, 
Mme Crauone Aucé et M. Perrier Maire, présentée par M. Francis 
Perrin. 


La distribution des zones greffées dans l'épaisseur d’un film polymérique est 
mise en évidence. Lors du greffage initié par les rayons y, des microphases de 
copolymère sont orientées parallèlement à l’axe d’étirement du film. Lors du 
greffage initié avec des ions lourds accélérés, le copolymère est distribué selon une 
couche continue recouvrant la paroi interne de microcanaux ainsi que la surface 
du film. 


Il est possible de réaliser des membranes poreuses en utilisant l’action 
de particules lourdes ionisantes. Celles-ci laissent en effet dans les poly- 
mères des traces qu’on peut matérialiser sous forme de microcanaux 
rectilignes [(‘), (*)]. 








(G x 15 000) 


Fig. 1. — Coupe après teinture d’un film de polyester de 6 microns d’épaisseur, 
greffé de 10 % de polyacide acrylique sous ‘Co. 


Nous avons réussi à associer à la création de microcanaux un greffage 
dans la paroi de chacun d’eux, en amorçant la fixation d’un composé 
vinylique dans le film pendant l’irradiation par les particules lourdes 
ionisantes, puis en révélant les traces par attaque chimique (*). Nous 
avons pu obtenir ainsi des membranes possédant une structure nouvelle, 
encore jamais mise en évidence (*). 

Nous avons travaillé en particulier avec des films en poly(téréphtalate 
d’éthylène glycol) (PTEG) de 6 1 d'épaisseur. 

Le greffage a été réalisé en utilisant l’acide acrylique (AA) et la vinyl-2- 
pyridine (VP). Nous avons pris comme source de rayons y, Le ‘"Co et comme 
source d'ions lourds accélérés le **Cf. 
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Trois modes de préparation ont été appliqués 


l. Rayons +. — Le film est immergé dans une solution aqueuse d’AA. 
L'ensemble est irradié après dégazage complet. On lave alors à l’eau 


bouillante jusqu’à poids constant et l’on colore les greffons au vert 
Malachite. 


IT. Jons lourds accélérés. — Le film est placé près d’une source plane 
de ***Cf en présence de vapeur de VP et d’argon. On lave au méthanol, 
puis on révèle les traces dues aux fragments de fission avec de la soude 6 x 
à 600C pendant un temps qui détermine le diamètre des pores. La poly (VP) 
fixée est alors colorée au rouge Cibalane. 








(a) (G x 15 000) (6) (G x 100 000) 


Fig. 2. — Polyester irradié par Cf, révélé par NaOH, greffage de polyvinyl-pyridine 
au cours de l’irradiation (20 %). (a) Coupe de la membrane avant teinture. (b) Mise 
en évidence de la position annulaire du greffage sur des canaux coupés, et sur la surface 
du film. - 


III. Jons lourds accélérés puis rayons y. — Dans une première étape 
on forme par irradiation au **?Cf, puis attaque à NaOH, des films poreux 
(10% pores.em ?, de 600 À de diamètre). Ces films poreux sont alors greffés 
sous rayons y dans une solution de VP et enfin lavés et colorés comme en I. 

Ces films greffés ont été examinés en microscopie électronique par 
transmission (« Philips » EM 300). Ils ont donné lieu aux observations 
suivantes : 


Mode I : Des microphases greffées sont réparties de manière homo- 
gène dans l’épaisseur du film et alignées parallèlement au sens d’étire- 
ment du film (fig. 1). En moyenne elles ont la forme de lentilles de 1000 
à 2 000 À de diamètre pour 100 à 200 À d'épaisseur. 


Mode II (fig. 2 a) : En absence de teinture, des microcanaux appa- 
raissent clairement. Leur diamètre près de la surface est voisin de 0,2 u. 
On remarque lasymétrie dans la distribution du nombre de canaux entre 
les faces (la face exposée est en haut de la photo) en raison de l'absorption 
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d’une partie des particules dans l’épaisseur du film. Les diamètres des 
canaux, bien que coupés à des niveaux différents, ont des valeurs peu 
dispersées. 

Selon le mode IT après teinture (fig. 2 b) : On note les anneaux sur le 
pourtour des canaux coupés. La poly (VP) semble donc fixée de façon 
pratiquement continue au voisinage du lieu de passage des fragments 
de fission, ainsi d’ailleurs qu’à la surface du film. Une membrane 
de 3.10" pores.em ? de 500 À de diamètre, laisse passer sous 0,2 bar, 
20 ml.h7'.em? d’eau, soit près de 10 fois plus qu’en l’absence de greffage, 
toutes choses égales par ailleurs. 

Mode III : Film rendu poreux (0,3.10° pores.em* de 600 À de diamètre) 
puis greffé sous y de 40 % de poly (VP). 





RARE ARE 


(a) (G x15 000) @ (GX 30000) 


Fig. 3. — Polyester irradié par **?Cf, révélé par NaOH puis greffé de polyvinyl-pyridine 
sous 5Co et teint. (a) Coupe du film greffé. (b) Mise en évidence des zones greffées 
autour d’un pore débouchant du côté le moins perturbé. 


La figure 3 a montre une déformation après greffage attribuable à la 
répartition inégale de la porosité entre les faces (face exposée en haut 
de la figure). Des pores sont détruits. Certains d’entre eux, débouchant 
du côté le moins perturbé, subsistent et permettent de voir (fig. 3 b) 
des microphases greffées aboutissant de façon discontinue dans la paroi 
des pores. Ces membranes ainsi que toutes les membranes greffées sous y 
sont pratiquement étanches au passage d’eau dans les conditions citées 
précédemment. 

Cet ensemble d'observations met en évidence l’existence de structures 
de greffage très différentes. Un nouveau type de distribution des copoly- 
mères greffés a été obtenu. Il résulte de l’action d'ions lourds accélérés. 
Il est caractérisé par une distribution du copolymère greffé en couche 
mince continue dans la paroi interne de microcanaux rectilignes. 

Des films de polyester greffés de cette manière avec des polyélectro- 
lytes ont manifestés des propriétés de transport intéressantes vis-à-vis 
de l’eau. 
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De larges possibilités sont ainsi ouvertes dans la mesure où l’on peut 
agir sur le nombre et le diamètre des microcanaux, sur la nature et l’épais- 
seur des films de départ, sur.les caractères physicochimiques des greffons 
et enfin sur le choix des ions lourds accélérés. 


Ce nouveau type de membrane est en cours d’étude dans le cadre du contrat DGRST-72 
70850. 


(*) Séance du 21 mai 1973. : 

(') General Electric, Technical Information Series, Rapport n° 72 CRD 107, mars 
1972. 

€) M. Moi, Journées d'enregistrement des traces, p. II-73, Laboratoire de Physique 
nucléaire de l’Université de Clermont-Ferrand, 6-9 mai 1969. 

€) J. MarcHAND et J. R. Puic, Colloque G. F. P., Copolymères Séquencés et Greffés, 
Mulhouse, 8-10 novembre 1972. 

(*) J. MARCHAND, Développement des applications industrielles de la chimie sous rayon- 
nement, À.T.E, N., 18-14 mars 1978 (à paraître dans Revue Générale des Caoutchoucs 
et Plastiques; juin 1973). 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Description des orbitales s et x de la molécule 
d’éthylène par une base réduite de fonctions gaussiennes sphériques. Note (*) 
de MM. Muicuez Troris et Pniappe Duraxn, transmise par M. Fernand 
Gallais. 


Les orbitales moléculaires localisées (C—C); et (C-—C)+ de la molécule d’éthylène 
sont décrites par plusieurs jeux d’orbitales gaussiennes sphériques laissées flottantes 
dans les régions de grande densité électronique entre les deux atomes de carbone. 
Les niveaux de ces orbitales moléculaires se rapprochent des niveaux obtenus par 
un calcul du type Hartree-Fock. 


Les orbitales d’un déterminant de Slater associées aux paires d’électrons 
d’une molécule sont aussi bien des orbitales moléculaires délocalisées sur 
l’ensemble de la molécule que des orbitables moléculaires localisées dans le 
cœur des atomes, les liaisons et, éventuellement, les paires libres. Les 
méthodes d’orbitales moléculaires localisées ont l’avantage de fournir 
une théorie quantique de la liaison chimique en accord avec les théories 
qualitatives de la liaison chimique par paires d’électrons depuis le modèle 
de Lewis jusqu’à la théorie de la répulsion des paires d’électrons des couches 
de valence de Gillespie (‘). 

Les orbitales moléculaires localisées peuvent être obtenues soit indi- 
rectement par des combinaisons linéaires d’orbitales moléculaires délo- 
calisées selon divers critères de localisation [(’), (*)], soit directement 
par minimisation de l’énergie totale de la molécule. Cette dernière méthode 
a été développée par Frost et divers auteurs [(*) à (**)] qui utilisent des 
bases réduites d’orbitales gaussiennes sphériques (O0. G. S.) laissées « flot- 
tantes » dans les régions de grande densité électronique de la molécule. 
L'expérience numérique acquise à ce jour montre que le modèle de Frost 
ainsi que le modèle de pseudo-potentiel proposé par Barthelat et Durand 
permettent de calculer la longueur de nombreuses liaisons covalentes à 
quelques pour-cent près. En ce qui concerne les orbitales de type 7, l’expé- 
rience est plus réduite [(*), (‘*) à (*‘)]. Le but de cette Note est d’effectuer 
une description assez élaborée des orbitales localisées (C—C), et (C—C), 
de la molécule d’éthylène. 

Nous avons étudié sept bases d’0. G.S. numérotées de I à VII et repré- 
sentées sur le tableau I. Pour chaque base, nous avons tout d’abord déter- 
miné les paramètres des orbitales moléculaires localisées 5 et 7 par minimi- 
sation de l’énergie totale de la molécule puis diagonalisé la matrice de Fock 
pour obtenir les niveaux des orbitales moléculaires délocalisées. La géomé- 
trie de la molécule est la géométrie standard donnée par Pople et Gordon (*’). 
Dans tous les cas, nous avons pris une combinaison linéaire fixe de deux 
O.G.S. pour décrire les orbitales du cœur des atomes de carbone (!'), 
Les résultats sont présentés dans le tableau I. 
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TABLEAU I 


Énergie totale et énergie des orbitales moléculaires de la molécule d'éthylène 





























base I base Il base IT baseW | base V base VI | base VII | Hartree 
Fock [18] 
x: % La Lol Xi KaXaX 
x: x a x 4% de 
e |. | +0 & 
XL Xe Da, XX A 
Energie X4 Xe Ka K6 | Xo Ke XX 
totale 74318 74,448 | -74,559 | -74,558 —74,782 —74,870 -74,875 |-7783%4 
tb, CS 01e 
—————. "0199-0198 
Re TT aus 0208 
S-0.330  -0.334 
0.368 —0.367 ee, 0.871 
1big —0.385 OS TX, sde ——* 
8ag° “0402 77-0882 -08 RS. 0501 -0.503___ 0506 
1bzu 0460 ose gas 0466 TT Do sez 
<0509 "58% : | ES 20830  =0580 
IPS GR OR 
0.760 ZE. OI. Se . 
—_ -0786 re vs 20784 —0. 
£bau - . TT -0838 0839 7. 
1.018 1004 __-1006 1,014. 
Zag S1067 TS 1.065 : ee 
SAS 1189 


Dans la base I, l’orbitale de chaque liaison C—H est une O. G.S$. centrée 
sur l’axe joignant les deux noyaux. Ses paramètres sont pratiquement 
identiques à ceux qui avaient été obtenus pour la liaison C—H de la molé- 
cule de méthane (!°). Pour la liaison C—C, un même jeu de deux O. G.S$. 
identiques %, et X, symétriques par rapport au plan de la molécule sert à 
former les deux orbitales 5 et 7 

os = Cte (4: + X:), 
ox = Cte (4; — X2). 


Ce premier modèle est en accord avec la conception tétraédrique de 
l'atome de carbone. 

Avec la base II, les orbitales des liaisons C—H restent inchangées mais 
les orbitales (C—C), et (C—C). sont décrites par deux jeux différents 
d’O. G.S. : une seule O. G.S. au centre de la molécule pour lorbitale 5 
et deux O.G.S. identiques et symétriques par rapport au plan de la 
molécule pour l’orbitale 7. 

La description de l’orbitale (C—C); est améliorée, base IV, avec l'emploi 
de quatre O.G.S. disposées de manière à respecter la symétrie de la 
molécule 

Mare Ce fe EEE PT 

L’optimisation de la position de ces O. G.S. montre qu’elles viennent 

se placer pratiquement à la verticale de chaque atome de carbone. Aussi, 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 276 (25 juin 1973) Série GC — 1777 





sans rien changer à la base, imposons-nous (base IV) aux quatre O. G.S. 
de se placer de part et d’autre de chaque atome de carbone perpendiculai- 
rement au plan de la molécule. Les résultats obtenus sont pratiquement 
identiques avec ceux obtenus avec la base IIT. Dans ces deux dernièrs 
calculs (base III et IV), l'énergie de la plus haute orbitale de type 7 est 
sensiblement abaissée mais il apparaît une remontée des énergies des 


TABLeAU II 


Paramètres de la base VI 





ne 
cc Po =052CXi+X2) ct1= 042 Cg:/00=0,81 
mL 








Pr Ait X5-Xe-X 6) c=0,35 Ogr=0/11 ua. 
+B CXa-24) œa=0,008 Cge=0/i1 u.a. 
Az 3,5 B=6,0 


Xe _X4 XE 








autres orbitales moléculaires délocalisées de type 5. Cet effet peut s’inter- 
préter par l’extension de la densité électronique associée à l’orbitale + qui 
conduit à une plus grande énergie électrostatique d’interaction avec les élec- 
trons des liaisons C—H. Pour pallier cette difficulté toutes les orbitales 5 
de la molécule sont maintenant décrites par deux O. G.S. (base V). Les 
liaisons C—H sont décrites par deux O. G.S. fixes précédemment déter- 
minées sur les liaisons CH de la molécule de méthane ('"). L’orbitale 
(C—C), est formée de deux O. G.S. à poids égaux situées sur l’axe C—C. 
Nous obtenons une amélioration de tous les niveaux y compris Le niveau +. 
Sans modifier les orbitales 5, l’orbitale (C—C): est améliorée (base VI) 
en ajoutant aux quatre O. G.S. du modèle précédent deux O. G.S. placées 
symétriquement à la verticale du centre de la molécule : 


A NS Ge re le ee 


Une description encore étendue (base VIT) de l’orbitale (G—C),; au moyen 
de huit O. G.S. ne modifie pas sensiblement les résultats. Nous considérons 
done que la base VI est notre meilleure base et nous en précisons les para- 
mètres sur le tableau IT. 

L’examen de l’ensemble des niveaux des orbitales moléculaires montre 
que les quatre premières bases conduisent à des résultats semblables à 
ceux obtenus par Jungen ("*) avec des bases comparables. Les niveaux 
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obtenus avec les bases étendues V à VIT se rapprochent progressivement 
des niveaux obtenus avec un bon calcul du type Hartree-Fock (‘#). La 
meilleure base VI que nous ayons retenue pourra être transférée ultérieu- 
rement sur des polyènes conjugués; elle devrait conduire à une bonne 
description des orbitales moléculaires 7 de ces molécules. 


(#) Séance du 9 mai 1973. 

() R. J. GizresPriEe, Molecular Geometry, Van Nostrand Reinhold Company, London, 
1972. 

@) J. M. Foster et S. F. Boys, Rev. Mod. Phys., 32, 1960, p. 300. 

(@) C. Epmiston et K. RUEDENBERG, Rev. Mod. Phys., 35, 1963, p. 457. 

() A. A. FRosT, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 3707 et 3714. 

(6) A. A. FRosT, J, Chem. Phys., 72, 1968, p. 1289. 

(5) A. A. FRoST et R. A. RoUSE, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 1965. 

() A. À. FRosT, R. A. RoOUSE et L. VEscELIUS, Int. J. Quant. Chem., ITS, 1968, p. 43. 

(5) R. A. Rouse et A. A. FRosT, J. Chem. Phys., 50, 1969, p. 1705. 

() S. Y. Cu et A. A. FRosT, J. Chem. Phys., 54, 1971, p. 760 et 764. 

(°) J. C. BARTHELAT et Px. DurAND, Theoret. Chim. Acta (Berl.), 27, 1972, p. 109. 


(1) J. C. BARTHELAT et PH. DURAND, Chem. Phys. Lett., 16, 1972, p. 63. 

(?) J. C. BARTHELAT, Communication au 4e Colloque international de Chimie théorique 
d'expression latine, Pise-Cortone, septembre 1972. 

(®) B. Forp, G. G. HALL et J. C. PACKER, In£. J. Quant. Chem., 4, 1970, p. 538. 

(*) M. JuNGEN, Theoret. Chim. Acta (Berl.), 22, 1971, p. 255. 

(5) R. E. CHRISTOFFERSEN, D. W. GENSON et G. M. MaGarora, J. Chem. Phys., 54, 
1971, p. 239. 

(5) R. E. CHRISTOFFERSEN, Ab-initio calculations on larges molecules in Advances in * 
quantum chemistry, 6, 1972, p. 333. 

(*) J. A. PopLe et M. GorDonN, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 4253. 

(S) E. PALRE et W. N. Lrrscoms, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2884. 


Laboratoire de Physique quantique, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31077 Toulouse-Cedex. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Siructure du molybdite de néodyme 
Nd:Mo,0,,. Note (*) de MM. Pariepe-Hexes Hoserr, Pierre 
Maicuez et Azux Tuozer, présentée par M. Jean Wyart. 


Ce molybdite appartient au système cubique avec le groupe spatial Pn3n. 
La présence des raies 421 et 432 nous oblige sans ambiguïté à prendre un groupe 
d'un mode primitif. La structure de ce composé est dérivée du type fluorine. 


Dans une Note précédente (‘), nous avions donné une représentation 
graphique des deux familles de molybdites lanthanidiques cubiques. 
Compte tenu de nos dernières études structurales, il y a lieu d'apporter 
un certain nombre de modifications aux formules données. D’autre part, 
les résultats d'analyse thermomagnétique effectuée sur quelques molybdites 
cubiques C, nous ont autorisé à attribuer au molybdène les degrés d’oxy- 
dation suivants : Ln;' Mo; Mo'O% (Ln — La à Tb). 

Nous avions d’abord considéré comme représentative de la phase C 
la formule La:O,, MoO;, 1/3 MoO, de groupe d’espace F m3 m, type 
fluorine. Cette hypothèse structurale soulevait cependant un certain 
nombre d’objections. La distance anion-cation (avec distribution statis- 
tique des cations dans les sites 4 a) est égale à a 3/4 en prenant une maille 
type fluorine. Or, d’un point de vue cristallochimique, cette distance 
n’est pas compatible avec celle que l’on trouve pour Mo—O dans un grand 
nombre de composés, en fonction de la coordinence du cation {(*), (*)}]. 
Les rayons de Mo* ou Mo** et La** sont beaucoup trop différents pour 
que ces métaux puissent occuper des sites équivalents et le molybdène 
aurait une coordinence 8 fort peu probable malgré le facteur de reliabilité 
très satisfaisant calculé dans l’hypothèse fluorine. En fait, un certain 
nombre de raies très faibles noyées dans le fond continu assez intense 
nous avaient échappé (spectres de poudres Debye-Scherrer), mais sont 
visibles sur les spectres obtenus avec une chambre à focalisation de Guinier 
(& ENRAF-NONIUS »). Ces raies supplémentaires ne pouvant toutes être 
attribuées à des impuretés, nous avons fait varier la composition autour 
de la formule La:0O;, MoO:, 1/3 MoO:. Pour le composé La;Mo;0,:, on 
constate alors que toutes les raies observées peuvent être indexées dans un 
système de groupe spatial P n 3 n identique à celui admis par Faurie () 
pour le molybdate mixte CdTm;Mo:0,:, ce qui revient à doubler le para- 
mètre d’une maille type fluorine. 

Le spectre de Nd;Mo:0:;, (tableau I), comportant un système de raies 
plus nettes que celui de La;:Mo.0,;, a permis d’en établir la structure. 
Les mesures des densités, déterminées par pienométrie sous vide à 250C 
dans le xylène, donnent des valeurs de Aux: — 6,28 -- 0,05. La densité 
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TABLEAU I 


Distances réticulaires de Nd;Mo:Oi: 





k k 1 des Les kR k 
a 7,8 5,3 6 2 
SO Re ne coin 55 0,2 6 2 
D LP 4.5 0,1 5 4 
EE DRE 3.48 1,5 6 2 
DD Des ceci 3,17 100 44 
321. 2.94 1,8 71 
Lise 2,75 37,2 5 5 
411. 5 4 
3 30. À 2,50 07 72 
AD br 0 2,45 0,4 6 3 
Dal eue 240 2,3 55 
NT NS 2384 21 73 
4292. 2,24 0,5 73 
AL de 65 
ET EE ES 8 0 
LS RE Po 2,04 1,7 8 1 
440. 1,94 36,7 74 
5 3 0.. 5 5 
À DS ni tosere nes 058 6 6 
Dire 1,85 0,2 84 
BDD en 8 4 
d'Anne Lys | US 

BL dues icone 

BD eric En US 


théorique calculée d’après les rayons X est 
étant 10,99 À -L 0,01 À, le nombre n de 
voisin de 4 (3,976), d’où la formule Nd:Mo:20O5,. 

Les mesures des intensités des faisceaux diffractés ont été faites à l’aide 
du diffractomètre « Siemens » par La méthode pas à pas et comptage des 
impulsions, mesures corrigées pour tenir compte d’une part du fond 
continu, d’autre part des différents facteurs affectant l'intensité (facteur 
de polarisation et de Lorentz, facteur de multiplicité). Nous n'avons pas 
tenu compte de l’absorption qui ne dépend pas de l’angle de diffraction. 
Nous avons utilisé le programme d’affinement des paramètres atomiques 
par la méthode des moindres carrés (°). 


TABLEAU IT 


Î dmes Îmes 
Disshisres 1,74 0,7 
Lis 1,71 0,3 
1: 1,70 0,3 
De 1,66 35 
Hate 1,59 11,5 
Disshsse. | 

Diese : 1,55 0,3 
Hu | 

Lostisaens | 

SR 1,49 1,4 
AO | 

Diinalines 1,44 0,3 
Dunes esse 

re: j139 0,5 
Diners 1,37 4,5 
rss ent : 1,35 0,5 
4. ri) 

25 . 1,26 15,6 
Oran 1,23 13,1 
Érriemas 1,121 10,7 


égale à 6,33. Le paramètre 


molécules 


par maille sera 





Site æ y z B (À°) 
Ndisisete 8c 0 0 0 0,5 
N&....... 12e —0,02 0,25 0,25 0,5 
Mo 124 0 0,75 0,25 0,95 
Orssseasese 48 i 0,33 0,07 —0,13 0,9 
Oisndasess 16 f 0,128 0,128 0,128 0,9 


B : facteur d’agitation thermique isotrope (*). 
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Les déterminations de la densité et le calcul du paramètre nous amènent 
à placer 20 ions Nd°*, 12 ions Mo et Mo°* et 64 ions O°- dans la maille. 
Le molybdène peut occuper le site 12 d, le néodyme les positions 12e 
et 8c et l'oxygène la position générale 48 : ainsi que la position 16 f dans 
le groupe spatial P n3n. La détermination des positions de l’oxygène 
qui dépendent de quatre paramètres est extrêmement difficile lorsque 
l’on ne dispose que d’un cliché de poudre. Néanmoins avec le peu d’infor- 
mations dont nous disposions, nous proposons un modèle de structure (°) 
avec les positions des atomes données dans le tableau I. 
Avec ces coordonnées, les distances interatomiques ont pour valeur : 
Ndi—Oi = 2,47 + 0,02 À, 
Ndi—O2 = 2,44 # 0,02 À, 
Nd:—O1 = 2,48 + 0,02 À, 


Nd:—O: = 2,50 + 0,02 À, 
Mo —Oi = 1,77 + 0,02 À. 





La plus courte distance observée entre les ions oxygène est de 2,69 À. 
Les ions néodyme sont octacoordonnés et le molybdène est tétracoor- 


donné. | 
Nous avons obtenu un facteur de reliabilité de 0,15 en tenant compte 
uniquement des raies de diffraction visibles. 


(*) Séance du 28 mai 1978. 

() PH. HuBert et R. PÂnris, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1179. 

@) R. D. SHannon et C. T. PrewiTT, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 925. 

) P. Porx, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1139 et 270, série C, 1970, p. 1852. 
) J. P. FAURIÉ, Thèse, Clermont-Ferrand, 1970. 

5) W. R. Busine et H. A. Levy, 1962 ORFLS, ORNL-TM-305, Oak Ridge National 
Laboratory, Tennessee. 

() A. J. C. Wicson, Nature, 150, 1942, p. 152. 

() Pa. H. HuBerT, Thèse, Lyon, 1973, p. 128. 


Laboratoire de Cristallographie 
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Université Claude Bernard, Lyon I, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69621 Villeurbanne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la structure et les propriétés du composé 
La:Co0,. Note (*) de MM. Parmes Lrenuéné et Marc Dune, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Le composé La:Co0; possède une structure type K:NiF;. La maille orthorhombique 
à température ordinaire devient quadratique à 575°C. Les transitions structurales 
sont associées à une variation des propriétés physicochimiques mises en évidence 
sous air, en particulier à une évolution de la stœchiométrie en raison de variations 
importantes du taux d’ions Co**. 


L'existence du composé La:CoO, a été mise en évidence par Rabenau 
et Eckerlin (‘) qui lui ont attribué une structure orthorhombique. L’indexa- 
tion peut aussi être conduite à l’aide d’une maille monoclinique dérivée 
du système quadratique K:NiF,, de la même manière que dans le cas 
de Pr,NiO, (*) ou La;:CuO, (*). L'étude de La:Co0O, étant restée depuis 
très fragmentaire [(‘), (*)], il était intéressant d’entreprendre un examen 
plus systématique de ses propriétés, dans le cadre d’une étude générale 
des composés entre oxydes de terres rares et oxydes de métaux de transition, 
possédant la structure quadratique type K:NiF, ou une structure dérivée. 

Nous avons préparé La:CoO, par voie céramique, en effectuant deux 
recuits de 14 h à 14000C sous argon, entrecoupés d’un broyage intermédiaire. 
Cette méthode se prête par ailleurs à la fabrication de barreaux frittés 
par pressage isostatique à 3 t/cm° des produits réactionnels avant recuit. 

L'analyse des clichés X conduit aux paramètres suivants : à — 5,530, 
b — 12,55, c« — 5,470 (maille orthorhombique) ou a — b — 3,895, c — 12,55, 
y = 90039 (pseudomaille monoclinique). 

L'examen à l’aide d’une chambre haute température de Guinier-Lenne 
sous air permet la mise en évidence de deux transformations, dont les 
températures ont été précisées par analyse thermique différentielle et par 
dilatométrie. A 380 + 50C, la première structure orthorhombique O; 
se transforme en une seconde structure orthorhombique O.. A 575 + 50€, 
cette seconde structure orthorhombique O, devient quadratique type 
K:NiF,. La seconde forme orthorhombique O: peut également s’indexer 
à l’aide d’une pseudomaille monoclinique, dont les variations des carac- 
téristiques mettent alors mieux en évidence les transformations (fig.). 
Les paramètres subissent peu de variations lors des changements de struc- 
ture, à l’exception de c qui augmente brutalement lors de la première 
transition; par contre l’angle de déformation y augmente de manière 
discontinue de 90039 à 90957’ lors de la première transformation et tombe 
à 909 lors de la seconde. Ces transformations sont réversibles, quoique 
la première s’effectue avec un certain retard (259€) au refroidissement. 
Notons enfin que la transformation orthorhombique 1 — orthorhombique 2 
s’accompagne d’une diminution marquée de la résistivité électrique, et 
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d’une augmentation importante de la susceptibilité magnétique, alors 
que la seconde transformation n’a pratiquement aucune influence sur ces 
deux grandeurs. D’une manière générale la résistivité de La,CoO, décroit 
lorsque la température augmente, contrairement à ce qui a été observé 
dans le cas de La:NiO, (°). 

La:Co0, est stable à l’air jusqu’à 8000C, température à laquelle il s’oxyde 
avec formation de La,O, et de la perovskite LaCoO,. Mais des dosages 
chimiques et des analyses thermopondérales ont montré que La,CoO, 
est susceptible de présenter un important écart à la stœchiométrie, par 


o 
391! La 1290 

4 ra 1280 
3,90! p7 0 1270 























1 Le | 1260 
LT 
3,89 r r ï r t r 1250 
Î 
I 
y ; + J 
50° 
Lt —+ +—H 
| 1 
90°00° 


0 100 200 300 400 500 600 e°c 


Variation thermique de l’angle Y et des paramètres a (O) et c(x) 
de la pseudomaille monoclinique de La:Co0: sous air. 


oxydation de Co** en Co**. La proportion de Co** qui est de 16 % dans le 
cas du composé obtenu sous argon, peut atteindre 56 % par chauffage 
à 4000C à l'air. Les deux transformations structurales s’accompagnent 
de variations de la stæchiométrie : la concentration en Co’* augmente 
lors de la première, alors qu’elle diminue lors de la seconde. 

Le comportement physicochimique en atmosphère inerte est sensi- 
blement différent du comportement sous air; il varie avec la pression 
partielle d'oxygène. Dans tous les cas la structure devient quadratique 
type K:NiF, à haute température, en général en deux temps : passage de 
la structure orthorhombique O; à une forme orthorhombique O:, moins 
déformée que la précédente, intermédiaire entre la structure de départ 
et la structure quadratique; puis passage à la forme quadratique type 
K:NiF,. Il est remarquable de constater que les températures de transition 
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peuvent varier d’une expérience à une autre, entraînant dans certains cas 
le passage direct de la forme orthorhombique 4 à la forme quadratique. 
Par contre aucune anomalie n’est alors mise en évidence lors de l’étude 
sous argon de la variation de résistivité de La:CoO, en fonction dela 
température. 


A 


En résumé le composé La:Co0, est dans tous les cas orthorhombique à 
température ordinaire et devient quadratique type K:NiF, à haute tempé- 
rature. Cette structure est compatible avec des variations importantes 


de la siæchiométrie sur la base de l’écriture La,Co!'.Co;"O,,,. La pres- 


sion partielle d'oxygène, susceptible de provoquer des changements de 
stœæchiométrie, a une influence très importante sur la nature des phases 
intermédiaires et sur les températures de transformation. 


#) Séance du 21 mai 1973. 
1) À. RABENAU et P. EcKERLIN, Acta Cryst., 11, 1958, p. 304-306. 
>?) B. Wicer et M. DaïrEe, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1482. 
#) P. LenuËéDÉ et M. DaAIRE, Comptes rendus, 276, série C, 1973, p. 1011. 
*) M. FoËx, A. MANCHERON et M. LiNÉ, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3028. 
5) G. SmocenskyY, V. Boxov et S. KizAEv, Proceedings of the international conference 
on magnetism, p. 356. 
(5) M. FoËx, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 115. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l’étude des sysièmes formés par 
le sulfure sianneux et l’iodure ou le bromure stanneux. Note (*) 
de Mie Françoise Tnever, MM. Nouxex Hux Duc et Curisriax Dacrox, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Construction des diagrammes de phases des systèmes SnS-Snl: et SnS-SnBr: 
par ATD et diffraction de rayons X. Le composé SmSl: subit une décomposition 
péritectique à 4140C. Il est dimorphe : Sn:S1l2:(«) est monoclinique B2, Bm 
ou B 2/m et Sn:Sl: (8) est orthorhombique P n a m. Le composé Sn:SBr2 présente 
une décomposition péritectique à 235°C et est hexagonal. 


Dans une Note précédente (*), nous avons signalé l’existence de composés 
ternaires de l’étain stanneux à deux anions : l’iodosulfure Sn:S1l:, l’iodo- 
séléniure Sn,Sel, et le bromosulfure Sn:SBr:. Depuis, nous avons étudié 
par analyse thermique différentielle les systèmes formés par le sulfure 
et l’iodure stanneux d’une part, et le sulfure et le bromure stanneux d’autre 
part. 


Les mélanges et combinaisons ternaires sont préparés par union directe 
du sulfure et de l’halogénure dans des ampoules de silice scellées sous vide, 
en chauffant à des températures variant de 500 à 9000C selon l'échantillon. 


Le sulfure stanneux a une fusion congruente à 8800C et présente un 
changement de phase à 5900C. Nous étudions actuellement les binaires 
Sn-[ et Sn-Br. Il ressort de travaux préliminaires que Snl: présente une 
décomposition syntectique à 3260C, tandis que SnBr: montre une ligne 
de décomposition péritectique à 2240C qui semble être toutefois à la limite 
de la congruence. Les coupes SnS-Snl: et Sn S-SnBr; ne sont donc pas 
nécessairement des quasibinaires, malgré l’allure des vallées eutectiques 
qui sont situées de part et d’autre. Cependant, dans leur ensemble, ces 
diagrammes se comportent comme tels. Sur les diagrammes de phases, 
sont représentés les points à la montée en température, sauf pour le liquidus 
pour lequel seuls les accidents en descente en température sont mesu- 
rables. Nous avons tracé en pointillé la courbe de liquidus partant de Snl, 
et SnBr: compte tenu des remarques précédentes. 


SYSTÈME SnS-Snl: (fig. 1). — Dans ce système, nous avons mis en évi- 
dence un composé défini, Sn:S1», qui présente une décomposition péri- 
tectique à 4140C. L’eutectique entre Sn:Sl: et Snl: se situe à 2980C 
avec une composition correspondant à environ 85 molécules Sn: %. De 
plus, à 325°C l’iodosulfure a une transition de phase en rapport avec un 
dimorphisme qui a été établi par l’étude radiocristallographique. Des 
monocristaux de chacune des variétés ont été obtenus : pour la forme « 
de basse température par un recuit de 18 jours à 315 + 40C, pour la 
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forme $ de haute température par un recuit de 7 jours à 385 + 50C suivi 
d’un refroidissement rapide. Sn:S1: (8) est orthorhombique P n a m (‘). 

L’étude aux rayons X des clichés d’oscillation-rotation et de Weissenberg 
d’un monocristal de Sn:S1; (x) a montré que ce composé est monoclinique. 
L’affinement des paramètres sur le diffractogramme de poudre a donné 
les valeurs suivantes : 





a = 14,305 + 0,006 À, 
b — 17,281 + 0,004 À, 
c = 4,435 + 0,005 À, 
y = 110028 + 3. 


La masse volumique expérimentale, 5,21 g.em * à 22,30C, conduit 
à mettre six masses formulaires dans la maille. La masse volumique théo- 


9004 7°€ 


8001 














L 
L + F F ' L L L t 


SnsS Sr$l 


450 SnL, 


Fig, 1. — Diagramme de phase Sn$S-Snl. 





rique est alors de 5,08 + 0,01 g.cm *. Sur les clichés de Weïssenberg, 
nous avons observé que les réflexions obéissent aux conditions suivantes, 
caractéristiques des groupes spatiaux B 2, B m ou B 2/m : 


hklI h+1T=2n 
kkO: k=2n 
001: l=2n 


Le tableau donne pour Sn:SL, (x) : l'angle 0 de Bragg, les indices k h | 
et l'intensité relative de chaque réflexion d’après le diffractogramme de 
poudre (sur anticathode de cuivre). 

Sn:Sl: (æ) est un composé lamellaire ainsi que Sn:S1: (6) et Sn:SBr2. 
Des phénomènes d'orientation très marqués ont entraîné quelques diffi- 
cultés dans l'identification des raies et dans l'attribution d’intensités 
convenables aux réflexions du diffractogramme. 
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Sur les diagrammes d'analyse thermique du système SnS-Snl:, pour les 
compositions comprises entre 60 et 80 molécules Snl, %, apparaissent 
à 3420C des accidents thermiques de faible intensité que nous ne pouvons 


T°C 
900 Î Î 


800 | 
700 | 
600 pu RS 
500 | 


400 L 





200 + 


100 L 











SnsS Sn SBr. Sn Br, 


2 2 %SnBr, 
Fig. 2. — Diagramme de phase SnS-SnBr:. 


expliquer dans le diagramme de phases. Nous avons émis l'hypothèse 
que ces accidents pouvaient être dus à des phénomènes mettant en jeu 
une phase vapeur. 


SYSTÈME SnS-SnBro (fig. 2). — Dans ce système, il existe une combinai- 
son ternaire Sn:9Br: signalée antérieurement ('). Ce bromosulfure a une 
décomposition péritectique à 2350C. L’eutectique entre ce composé et SnBr: 


TABLEAU 


Diffractogramme de Sn:SI: («) monoclinique. Rayonnement K:, du cuivre 








Inten- Inten- 
ô RkI sité 6 RkI sité 
BASE SONO 3 13,28.......... 40 0 3 
D tbe ue RD 2 050 
BiBBnsnirioie 2 0.0 4,5 St 5 
8,18........... 030 3,5 13,86........... 321 28,5 
8,53.......... 23 0 16 131 
9/98... 220 5,5 ibn 13,5 
10 6% rss DL 0 3,5 7 
10,94........... 040 10 APS AE RE . 
12 DSntusemes D0U0t AS TS 20 
eee 15 1460 cie "040 42,5 
2 15,09........... 911 4,5 
19,55........... 4 T0 37 
ÉALLAUTTEOE 4 
1430 HA 
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se situe à 19500 avec une composition correspondant à environ 95 molé- 
cules SnBr: %,. Nous avons déjà dit que le bromosulfure est hexagonal. 
Des monocristaux de Sn:SBr;: ont été obtenus par un reeuit de 8 jours 
à 226 + 40C suivi d’une trempe rapide. 

Les études structurales de Sn:SL; (x) et (5) et Sn:SBr: sont en cours 
de réalisation sur des monocristaux. 


(#) Séance du 28 mai 1978. 


() F. THever, Nauven Huy Dune et C. DAGroN, Comptes rendus, 275, série C, 1972, 
p. 1279. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Laboratoire de Physique, 
Laboratoire 
associé au CG. N.R.S. n° 200, 
Université René Descartes, 
Faculté des Sciences pharmaceutiques 
et biologiques, 

4, avenue de l'Observatoire, 
75270 Paris-Cedex 06. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système ternaire CoSO,-N,H,-H,0; étude de 
l'isotherme + 259C. Note (*) de MM. Micuez Sreprawexi et Rocer Conex- 


Apa»p, transmise par M. Georges Champetier. 


L’isotherme +250C du système ternaire CoSO:-N°H;-H:0 est établie. Elle 
permet de mettre en évidence quatre phases solides : CoSO:, 7 H20; GoSO:, 3 N:H:; 
CoSO:, 2 N2H:, H20 et CoSO:, N°H:, 3 H20. Les deux dernières sont décrites pour 
la première fois. La stœchiométrie de CoSO:, N2H;:, 3 H20 n’est cependant pas 


déterminée avec certitude. 


L'étude d’une isotherme du système ternaire CoSO,-N,H,-H,0 est 
effectuée dans le but de rechercher les composés hydrazinés du sulfate 


de cobalt et de préciser leur domaine de cristallisation. 


No by g% 








Système H; O0-N,H, -CoS0y 
{sotherme 25°C 


+ ensembles 
o solutions 
e restes 


90 





70 


50 


30 CoS0,, 2N>Hy,H50 








H,0 CoS04, ,7H,0 CoS0, 9% 
Fig. 1 


L'isotherme 250C est établie par mesures de solubilité. Les phases 
solides sont identifiées en appliquant simultanément la méthode des 


ensembles (') et la méthode des restes (?). 


Les produits de départ nécessaires à la préparation des différents mélanges 
ternaires sont l’eau, la solution de monohydrate d’hydrazine « Billault » 


et de sulfate de cobalt heptahydraté « Prolabo RP ». 


L’eau est purifiée sur colonne échangeuse d’ions et soigneusement 
dégazée sous vide pour éliminer l’oxygène dissous. Les échantillons dont 
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Ensemble 
(ou reste*) 





N:H: CoSO: 


TABLEAU 


Isotherme +9250C 


Solution 








NH: CosO: 





@%) (8%) @%)  (@%) Phases solides 
72,0 4,9% 74,8 Traces CoSO:, 3 NH 
74,1 17,4* 89,2 » » » 
58,2 8,2 61,2 » » » 
52,2 17,6 57,0 » » » 
39,9 10,1 39,9 » » » 
22,7 15,2 17,5 » » » 
17,4 18,6 9,0 » » » 
13,1 27,9 1,2 0,10 CoSO;, 3 N2H: +CoSO:, 2 N:H:, H20O 
13,8 8,1 1,3 0,08 » » » » 
16,3 3,9 0,008 0,11 CoSO:, 2 NH, HO 
7,9 21,1 0,008 2,7 » » 
6,1 19,6 0,010 6,4 » » 
6,4 23,7 0,020 10,7 » » métastable 
16,7 46 ,4* 0,020 16,0 » » » 
19,6 53,5% 0,030 21,4 » » » 
10,4 41,0 0,011 7,9 CoSO:, 3 N2Hls, H20 + CoSO:, N2H:, 3 H20 
6,1 33,8 0,007 7,4 » » 
5,2 32,4 0,010 11,1 GoSO:, Nas, 3 H20 
5,6 30,8 0,016 9,7 » » 
3,5 29,7 0,011 17,9 » » 
2,0 27,2 0,015 20,6 » » 
4,1 35,5 0,020 23,6 » » 
1,1 27,7 0,010 24,0 » » 
8,0 50,8* 0,010 26,5 » » 
2,2 38,1 0,014 27,1 CoSO;, N:H:, 3 H20 + CoSO:, 7 H:0 
1,6 46,5 0,015 27,6 » » » 
0,004 30,1 0,004 27,2 CoSO:, 7 H20 
28,2 


» » 


la teneur en hydrazine et en cobalt est importante sont préparés à partir 
de sulfate de cobalt anhydre et d’une solution concentrée d’hydrazine. 
Ceite dernière est obtenue à partir de l’hydrazine qui cristallise, 
anhydre, à basse température dans le ternaire N,H,-NIT,-H,0 au-dessous 


de — 800C (*). 


Les mélanges de composition bien définie, placés dans un thermostat, 
sont brassés pendant 24h. Les équilibres liquide-solide étant établis, 
les solutions saturées et les cristaux sont séparés par filtration puis analysés. 

Le titre en hydrazine est déterminé à l’aide d’une liqueur titrée d’iodate 
de potassium en milieu chlorhydrique (*) Le cobalt est dosé par une 
méthode complexométrique {(5), (°)]. 

Les résultats sont présentés dans le tableau et la figure 1. 
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Le système de référence est un triangle isocèle rectangle dont le sommet 
de l’angle droit correspond à l’eau pure. Les pourcentages pondéraux 
de CoSO, et N.H, sont portés respectivement en abscisses et en ordonnées. 

Le tracé de l’isotherme comporte quatre branches limitant les domaines 
de cristallisation du sulfate de cobalt heptahydraté et des composés CoSO,, 
N:H;, 3 H:0; CoSO,, 2 N,H,, H:0 et CosO,, 3 N°H.. 

La branche de solubilité relative à l’avant dernier sel présente un impor- 
tant prolongement métastable (fig. 2), tandis que celle du dernier composé 


Système  H}0-N, H,-CoS0, 


Isotherme 25 °C 
À No Hu 9% 






CoS0,,NoH4, 38H30 





| CoS0,,2N>H4, Ho O 


003 


9 








Fig. 2 


se poursuit très loin le long de l’axe des ordonnées jusqu’au voisinage du 
point représentatif de N°,H, anhydre. 

Les domaines de cristallisation du sulfate de cobalt IT trihydrazine et 
du composé ternaire CoSO,, 2 N,H,, H:0 sont suffisamment étendus pour 
qu'on puisse les identifier par application de la méthode des restes ou des 
ensembles; par contre, celui du sel CoSO,, N°:H,, 3 H,0 reste très étroit 
et les droites de conjugaison convergent vers les points représentatifs de 
plusieurs espèces chimiques voisines : CoSO,, N.H,, 2 H,0; CoSO,, NH, 
3 H:0 ou CoSO;, N:H,, 4 H,0. 

Afin de lever l’indétermination, nous avons cherché, sans succès, à éli- 
miner les eaux mères de la masse cristalline, par centrifugation isotherme. 

Par ailleurs, le séchage sous vide des cristaux à température ambiante 
conduit à un solide dont la composition est très voisine de CoSO,, N.H,, 
3 H:0. Mais il est difficile d’affirmer l’exactitude de cette formule car le 


solide obtenu peut résulter d’une déshydratation partielle de CoSO., 
N.H,, 4 H,0. 
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En résumé, l’étude de l’isotherme + 250C permet de mettre en évidence 
quatre phases solides. Deux d’entre elles sont décrites pour la première fois : 
CoSO,, 2 NH,, H:0 et CoSO,, N°H,, 3 H,0. La stœchiométrie exacte 


de la dernière n’a pu être précisée. 


(*) Séance du 14 mai 1973. 

() A. CHRÉTIEN, Amer. Chim., 12, 1929, p. 26. 

6) F. A. H. SCHREINMAKERS, Z. Phys. Chem., 11, 1893, p. 76. 

() M. SreprAwSKkI, Thèse, Lyon, 1972. 

() Suirx et Wizcox, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 14, 1942, p. 49. 

6) A. J. Vocez, À textbook of quantitative inorganic analysis, 3e édition, Richard Clay 


and Company Ltd, B. Bungay, Suffolk, 1964. 
() G. CHARLOT, Les méthodes de la chimie analytique (analyse quantitative minérale), 
Masson et Ci, Paris, 1960. 


Laboratoire de Physicochimie minérale II, 
Université Claude-Bernard Lyon I, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69100 Villeurbanne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Décomposition thermique des complexes carbonato 
de chrome-ITl et dalcalins. Note (*) de MM. Cnasaxe Baour, Rampaxe 
Ouanes et Mme Hécèxe Suquer, transmise par M. Georges Champetier. 


La thermolyse en atmosphère oxydante des complexes carbonato de chrome-IT 
et d’alcalins K>Cr (CO:}:, 1,5 H:O et Na:Cr (GO:)2, H20 a montré que ces deux 
complexes avaient un comportement thermique analogue. Elle conduit à la formation 
de chromate alcalin M:CrO: et de carbonate alcalin. 


La décomposition thermique des complexes carbonato de chrome-IT 
et d’alcalins [(‘), (*), (*)] a été suivie à différentes vitesses de chauffe par 
analyse thermogravimétrique sous vide et sous oxygène et par analyse ther- 
mique différentielle sous oxygène et sous air. Pour éviter que les phéno- 














0 200 400 600 T°C. 0 200 400 600 T°C 
FRS T T T > fe T T T > 
CR Xe. 
L ee. Na, ECrlCo],H0 ——— 
Ka [CrlCoj], 32 HO 
10! 
20 
A 
\ + 
\ Dore 
30 + Magasin ca ent ta 
g 
a7| = Am 
Am% \ 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Analyse thermogravimétrique sous vide, 
Fig. 2. — Analyse thermogravimétrique sous oxygène. 


mènes d’oxydation se superposent aux phénomènes de décomposition 
nous avons réalisé, lors de l’étude en thermobalance, la décomposition 
des complexes carbonato de chrome-IT sous vide puis, les complexes étant 
décomposés, on a introduit de l’air pour avoir des résidus de décompo- 
sition en atmosphère oxydante. On obtient des résidus identiques lorsque 
la décomposition du complexe est réalisée entièrement sous oxygène. 
[K:Cr (CO;):], 3/2 H,0. — La décomposition sous vide de ce complexe 
conduit (fig. 1) à trois paliers. Les paliers À et B correspondent respecti- 
vement au départ d’une demie-mole puis d’une mole d’eau. Le complexe 
contenant 1/2 mole d’eau donne un diagramme de rayons X identique 
à celui du complexe initial [(?), ()]. Le complexe anhydre K; [Cr (CO.):] 


donne un diagramme différent. 
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L: FFF, d(ÀÂ):7,74; FFF 6,19; f 4,52; f 4,23; fff 4,09; FF 3,90; F 3,36: 
fff 3,09; FF 2,93; F 2,82; f 2,69; F 2,56; 12,55; F 2,54; fff 2,40; fff 2,21; 
fff 2,12; f2,06; fff1,96; fff1,94; fff1,92; fff 1,86; fff 1,85; fff 1,81; 
fff 1,65; {ff 1,55. 

Le palier C est obtenu après une perte de masse de 25,8 % c’est-à-dire 
après le départ d’une molécule CO:. 

La décomposition en atmosphère oxydante (air et O;) (fig. 2) conduit, 
après la déshydratation (paliers D et E), à la formation d’un mélange 
constitué essentiellement de chromate de potassium. La perte de masse 
expérimentale 30,1 % (AP théorique : 29,94 %) correspond à la forma- 


pv | “  Na[Cr(Co)] ,1H0 ——— 
| a K; [CrlCo:] , 3/2 HO 








: Ê mer 
\ 77 w \ ! 
A TNA / W 
\ / / 
À ! 6 
Î 
\i LT 
v 
ss 1 : L. 1 eee 
0 200 400 600 800 TC 
Fig. 8. — Analyse thermique différentielle sous air. 


tion de K;CrO, mais l’examen aux rayons X de ce résidu nous indique 
qu'il contient, outre K;CrO,, une faible quantité de K,CO.. 

À l’analyse thermique différentielle (fig. 3) on observe deux pics endo- 
thermiques qui correspondent à l’obtention du produit monohydraté 
puis anhydre, puis deux pics exothermiques qui traduisent la décompo- 
sition du sel anhydre enfin un pie endothermique (4700) qui serait dû, 
d’après Mokhosoev et Aleïkina (*) à la réaction entre K,CO; et CreO;. 
Le pic situé à 6500C caractérise la transformation allotropique du chromate 
de potassium. 

L’ensemble de ces résultats nous a conduit à envisager le processus de 
transformation suivant : 

K2 [Cr (GO:}}, 1,5 HO 
U —_1/2 0 | 

K2:[Cr (CO:}], H:0 
— 20 

| 

K2 [Cr (GO:}:] 
l za 
na 
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K2CO; + CrO . 
| +0: 
K:CO: + 1/2 Cr:0: + 3/4 O2 | à l’air ou sous oxygène. 


Y 


K:CrO: + Co: 


En effet le résidu de la décomposition sous vide donne dès son contact 
avec l’air un résidu identique à celui obtenu par décomposition sous oxygène 
ou sous air. 

[Na:Cr (CO:;):], H:0. — Lors de la décomposition sous vide (fig. 1), 
le palier À’ correspond à l’obtention du complexe anhydre qui a un spectre 
identique à celui du composé de départ [(?), (°)]. Il est en outre très stable 
à l'air. La perte de masse enregistrée pour le palier B” correspond à peu 
près au départ d’une molécule de CO. 

En atmosphère oxydante (fig. 2), nous retrouvons deux étapes : l’étape F 
marque la déshydratation du complexe et l’étape G correspond à la forma- 
tion d’un mélange dont le principal constituant est, après examen aux 
rayons X,le chromate de sodium. À l'analyse thermique différen- 
tielle (fig. 3), on observe un pic endothermique (déshydratation), plusieurs 
pics exothermiques (décomposition du complexe) et un pic endothermique 
_ dont le maximum se trouve à 3800 (formation du chromate de sodium). 
À 4100C on observe le pic endothermique correspondant au point de tran- 
sition de Na,CrO,. D’après Mokhosoev et Aleikina, le pic endother- 
mique vers 6500C correspondrait à la fusion de l’eutectique E, [55 % 
molécules de Na:CrO,-45 % molécules de Cr:0;] et le pic endothermique 
vers 7800C correspondrait à la fusion des deux composés à fusion 
incongruente 2 Na:CrO,, 7 Na:CO, et 2 Na:CrO,, 2 Cr:0:. Par analogie 
avec le sel de potassium, nous pouvons prévoir le schéma de transformation 
suivant : 


Na [Cr (GO:)2}, 1 H0 \ 


lo | 
Na [Cr (GO:)2] 
| -2466: | 
ÿ 
NaCO;: + CrO 
+ O2 | 


NaCOs + 1/2 Cr20: + 3/4 O: 


| 


NaCr:0: + CO: 


| à l’air ou sous oxygène 


(*) Séance du 14 mai 1973. 
(1) Cu. Baour, Mémoire de fin d’études, Alger, 1971. 
() R. Ouaues, Thèse, Alger, 1970. 
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) H. Suquer, Thèse 3e cycle, Paris, 1968. 

) M. V. Moxnosoev et S. M. ALerKINA, Néorgan. Khim., 10 (2), 1965, p. 363-865. 
) R. OuAuHESs, H. PEZERAT et J. GAvoso, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 849. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la structure du pectorolide, nouvelle lactone 
sesquiterpénique isolée du Vernonia pectoralis Baker, Composées (). 
Note (*) de MM. Bervarp Moupox, Cni-Max Ho et Raouz Tousrana, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


‘Résultats d’une première étude d’une lactone sesquiterpénique isolée de Vernonia 
pectoralis Baker : le pectorolide C:5H::06, macrocycle à 10 atomes de carbone 
portant une y-lactone exométhylénique, un ester méthyl-acrylique et deux alcools 
primaires allyliques. 


La poursuite de l’étude des lactones sesquiterpéniques isolées des plantes 
du genre Vernonia (Composées). et plus particulièrement des germacra- 
nolides [(?), (*), (‘)] nous a permis d'isoler et de caractériser à partir du 
Vernonia pectoralis Baker (variété delphinensis H. Humbert) originaire 
de Madagascar, une nouvelle lactone sesquiterpénique : le pectorolide 1. 

L’extrait chloroformique du Vernonia pectoralis Baker fournit après 
séparation chromatographique deux produits : le vernolide 2 déjà isolé du 
Vernonia colorata Drake (*) et un produit amorphe plus polaire qui 
se dégrade rapidement à température ambiante, le pectorolide 1, 


CioHaOs (°), [als + 2430 (c — 1,05; CHCL). 


0 CH, 
0 Vi H 
0 FE Sr 
TRE ir. 
ma” 
H b 
A B 


Ces deux produits présentent de grandes analogies structurales d’après 
les données physiques. On retrouve en particulier le groupement lacto 
nique (À) : | 

Infrarouge : (CHCI;) : bandes à 1763 et 1655 cm’; RMN (°) : C3 —H, 
2 H, d à 6,30 et 5,79, J = 8 et 3,5 Hz; C; —H, 1 H, m à 3,17; ultraviolet : 
(éthanol) : À, 247 nm, e — 21 300 
et l’ester méthyl-acrylique (B) : 

Infrarouge : bande à 1715 cm!; RMN : C—CH,,3 H, s élargi à 1,97 ; 
C=CE:, 2 H, m à 6,12 et 5,67; Spectre de masse : pas de pic moléculaire ; 
pics à me 244 (M*: — 18, — 86) (*) et à m/e 231 (M*: — 31, — 86); pics 
à mJe 41 et me 69 (fragments a et b). 

L'action du borohydrure de sodium sur le pectorolide 1 (*) fournit 
après purification le dihydropectorolide 3, amorphe, C:,H:604, [a], + 1480 
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(ce — 1, CHCI). Le spectre de RMN ne montre plus les doublets présents 
dans le spectre du pectorolide à 6,30 et 5,79; on observe par contre à 1,40 
le doublet d’un méthyle secondaire (3H, J — 7 Hz). 





c 
er Sch; 
f I 
0 0 
CH,0Ac 0 CH>0H D 


oO 0 
& 3 


Les autres groupements fonctionnels sont spécifiques du pectorolide, 
en particulier la présence de deux fonctions alcool primaire allylique 
(infrarouge : bandes à 3 600 et 3 410 cm7‘). Le spectre de RMN du pecto- 
rolide met en effet en évidence deux séries de signaux de quatre protons 
chacune : 

— La position et l'allure des quatre premiers —24d à 3,88 et 
4,28 (J = 12 Hz) et 2 d à 3,96 et 4,36 (J — 14 Hz) — est caractéristique 
de deux groupements de type > ri CCS (AB de deux ABX) (); 


ces signaux se retrouvent à 4,50 et 4,62 dans le spectre du dérivé diacé- 
tylé 4, Co H503, [a], + 1070 (ce — 1, CHCHL:) dont le spectre infrarouge 
est dépourvu de bande —OH; l'obtention de ce diacétate a, par 
ailleurs, été confirmée par l'examen de son spectre de masse, M": 432, 
me 373 (M*: — 59) et mJe 226 (M* : — 86, — 2X60). 

— Le déplacement des autres signaux situés dans la région comprise 
entre 4,70 et 5,55, permet de les attribuer à deux protons de type H—C—0 
(y-lactone et ester), et deux à des protons de type oléfinique. 
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Compte tenu de sa formule brute et des groupements fonctionnels 
mis en évidence, on peut proposer pour le pectorolide une formule de type 
germacranolide : done un macrocyele à 10 atomes de carbone dont les 
méthyles en 4 et en 10 seraient fonctionnalisés — caractéristique structurale 
déjà rencontrée dans la formule d’autres substances de ce type (*) —. 
La structure 1 peut donc être envisagée pour ce nouveau produit. 

Afin de confirmer cette hypothèse, de préciser la position relative de 
la lactone et de l’ester et la stéréochimie de la substance, l’hydrogénation 
catalytique du pectorolide a été entreprise; l’isolement d’un produit 
perhydrogéné permettrait sa corrélation avec le perhydrovernolide 5 
obtenu et caractérisé lors de l’hydrogénation du vernolide 2. 

L’hydrogénation du pectorolide (Pt/acide acétique) livre en fait après 
une première séparation deux séries de composés, mélanges d’isomères 
de type 5, Ci5H::0,, M*324, et 6, CioH::0;, M 340. La préparation 
des premiers, en quantité suflisante, est en cours, afin de pouvoir isoler, 
cristalliser et caractériser l’isomère prépondérant, et donc, de préciser 
la structure du pectorolide. 


M. P. Boiïiteau nous a procuré et identifié les plantes. Ce travail a bénéficié d’une 
bourse de la Ligue Nationale Française Contre le Cancer (B. Mompon). 


(*) Séance du 14 mai 1973. 

(1) 6° Communication sur les lactones sesquiterpéniques, 5° Communication, voir (‘). 

@) R. TouBranA et À. GAUDEMER, Tetrahedron Letters, 1967, p. 1333; C. M. Ho et 
R. TouBiaNA, Tetrahedron, 26, 1970, p. 941; C. PascarD», Tetrahedron Letters, 1970, 
p. 4131. 

() R. TouBranA, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 82. 

() R. TougiaNA, M.-J. TouBranA et B. C. Das, Tetrahedron Letters, 1972, p. 207. 

(5) Les spectres de masse ont été mesurés sur un spectrographe MS 9 et la formule 
brute déterminée par mesure de masse en haute résolution à partir du dérivé diacétylé 4. 

(5) Les spectres de RMN ont été mesurés dans le CDCI:. Les déplacements chimiques 
sont exprimés en partie par million (10%) à partir de la raie du tétraméthylsilane prise 
comme zéro de référence; s : singulet; d : doublet; m : multiplet. 

(9) W. Herz et S. V. BuaT, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 2605. 

() M. Sucav. Z. SAMEK, V. HErour et F. Sorm, Coll. Czech. Chem. Comm., 32, 1967, 
p. 3934. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelles données sur la silylation de nitriles; 
synthèse et propriétés de N-trialkylsilyldiphénylcétènimines. Note (*) de 
MM. Jrax-Pauz Lioven et Éwire Franwer, présentée par M. Henri 
Normant. 


La silylation de nitriles PhCH (R) CN par action de NaH et de CISiR: peut 
évoluer vers la formation de nitriles a&-siliciés ou de cétènimines N-siliciées. 
Les N-trialkylsilyldiphénylcétènimines se sont révélées être de très bons agents 
de silylation; l’addition, en présence de catalyseur, de HSiEt:; sur ces dérivés a 
aussi été envisagée. 


La silylation de nitriles renfermant au moins une liaison CH en &« du 


groupe CN (>cH-cx) a déjà fait l’objet de divers travaux [(‘) à (‘)], 


le plus souvent avec l’acétonitrile. 

Dans le cadre de nos recherches sur la silylation de différents types de 
nitriles, qui nous ont permis d’obtenir par action de trialkylsilanes, HSIiR;, 
en présence de catalyseur, des imines, ènamines et amines N-siliciées (°), 
nous mentionnons iei la silylation de nitriles PRCH (R) CN (1) (R — H, 
Me, Et, n-Bu, Ph) par action successivement de NaH et CISIR, dans le 
diméthoxy-1.2 éthane. En opérant dans des conditions comparables, 
nous avons isolé, avec R — Ph, la cétènimine Ph;C—C—N—SiR, (III) 
alors qu'avec R—Me, Et, n-Bu ïil se forme le nitrile «-silicié 
Ph (R) C (SiR,)—CN (IV); toutefois avec R — Me intervient à la distilla- 
tion un peu de transposition de Ph (Me) C (SiMe;)—CN (IV a) en cétènimine 
Ph (Me) C—C=N—SiMe, (V) [nous avons vérifié que par chauffage 
de (IV a) il se forme du dérivé (V)]; lorsque R — H, toujours dans les 
mêmes conditions, on obtient un mélange de dimères mono et disiliciés (VI) 


et (VIT). 





RER ee EN : ; - 
PhC=O=N-SiR'3 PRCHZC-NC, Ph SiMes Ph__SiMes Ph. Sims 
FAFGPEN MÉ CN Et” ON n-BÜ ON 
— BU 
con 


CV E=H; ESSiMes ya) avé) Vo) 
ID E=E=SiMesz PhC(Me)C-C-N-SiMes) 
un) 


On peut remarquer qu'il y a un certain parallélisme entre la formation 
des dérivés (IIT) ou (IV) et l’ordre d’acidité attendu pour la liaison C—H 
dans (1) suivant la nature du groupe R : quand R — Ph, l'acidité de C—H 
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dans (1) devrait être la plus forte (dans l’anion qui en dérive l’atome de 
carbone correspondant aurait le caractère de carbanion le plus faible) 
et le silicium se porte, ici, sur l’azote, ce qui conduit à la forme cétènimine 
(III); quand R est un groupe alkyle, la mobilité de l'hydrogène de (I) 
devrait être plus faible (dans l’anion, l’atome de carbone concerné aurait 
un caractère de carbanion plus fort) et l’on obtient cette fois des dérivés 
C-siliciés (IV). Quand R — H on devrait avoir un cas intermédiaire; 
dans les conditions utilisées ici, il se forme, en fait, des dimères énamine- 
nitrile siliciés, dus à une addition de l’anion sur le nitrile de départ; 
toutefois, nous verrons, ultérieurement, que l’addition d’un mélange de 
PRCH,CN (R — H) et de CISiMe, à une suspension de NaH, dans le dimé- 
thoxy-1.2 éthane, permet de limiter la formation du dimère et on obtient 
alors, entre autres, à la fois de la cétènimine PhCH—C—NSiMe, et du 
nitrile #-silicié PhCH (SiMe;)—CN. 

Les cétènimines (III), Ph,C—C—N—SiR;, sont des dérivés stables 
thermiquement mais très facilement hydrolysables. Ils se sont révélés 
de très bons agents de silylation : par action de (III) (R' — Me) sur des 
amines on obtient rapidement, à température ambiante, les N-triméthyl- 
silylamines correspondantes; nous avons montré également (*) que cette 
réaction appliquée aux hydroxylamines monosiliciées, R'Si—O0—NH,, 
constituait un nouveau mode de synthèse d’hydroxylamines disiliciées, 
symétriques, R;Si—-O—NH—SiR, et dissymétriques, R;Si—-O0—NHSIR;. 


p—NH: + PhC=C=N—SIiR, —+ p—NH—SiR; + Ph: CH—CN 
€ = Ph, Me, CH, R;Si0). 


L’addition de triéthylsilane, HSiEt,, sur Ph;C—C—N—SiMe,; a été 
réalisée en présence de catalyseurs métalliques; elle conduit, avec un 
bon rendement, à l’énamine N-disiliciée correspondante : 


eur /'SiMe: 
PhC=C=N—SiMe:+ HSiEt: — PhC=CH—N, 
SSIiEt: 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les spectres infrarouges ont été obtenus 
avec un spectrographe « Perkin-Elmer 225 » (solutions dans CCI;) et les 
glissements chimiques à, en RMN, avec un appareïl« Varian À 60» (solvant : 
CCI, + TMS). Les analyses élémentaires, non mentionnées ici, sont 
conformes à la théorie. 


4. Silylation de nitriles. — On opère en atmosphère d’argon; à 0,2 mole 
de NaH, en suspension dans 300 cm’ de (MeOCH:); (DME), on ajoute 
rapidement 0,2 mole de PRCH (R) CN; la température, initialement de 80° 
atteint 1200 en fin de réaction (1 h environ); après avoir refroidi à 50, 
CISIR;,, 0,25 mole, est ajouté goutte à goutte; après filtration et élimination 
du DME sous vide, le résidu est distillé. Pour réaliser la métallation du 
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nitrile Ph,CHCN (R — Ph) nous avons pu employer, comme solvant, aussi 
bien du toluène que le DME. 

Ph,C—C=N—SiMe,.— Rdt 94%; É; 1560; n° 1,5928; d° 1,01; 

y (C=C=N) : 2037 cm‘; à (Si (CH;);) : 0,3.10° (singulet). 

Ph.C=C=N-SiEt,.— Rdt 90%; É:: AB nr 1,5871; d;° 0,948; 

v (C=C=N) : 2030 em". : 

Ph;C=C=N—SiPr,. — Rdt 83%; É,; 1830; n° 1,5713; d° 0,983; 
v (C=C=N) : 2 042 em". 

Ph (Me) C (SiMe;) CN. — Après élimination du solvant, le produit brut 
de la réaction ne paraît pas contenir de cétènimine Ph (Me) C—=C=N—S$SiMe;, 
[absence de bande v (C—C=—N) en infrarouge] qui n'apparaît qu'après 
distillation, en faible quantité, dans la fraction correspondant au nitrile 
a-silicié : Rdt 71%; E,: 1060; n5° 1,5131; v (C—C=N) : 2 023 em"; 
v(CN):2215 em t; © (Si (CH:);) : 0,03.10*. Cette fraction contient 
environ b% de Ph(Me) C—C—N—SiMe,; [méthanolyse suivie de 
dosage RMN de PhCH (Me) CN formé]. Ph (Me) C (SiMe;) CN a été isolé 
(par cristallisation dans le pentane) : Rdt 60 % ; F 90; » (CN) : 2 214 cm"; 
à (Si (CH:):) : 0,03.10* (singulet); à (C—CH;) |: 1,65.10 * (singulet). 

Ph (Et) C (SiMe;) CN. — Rdt 94 %; É, 980; F 850; y (CN) : 2 214 cmt; 
à (Si (CH:):) : 0,07.10; à (CH:—CH;) : 0,97.10  (triplet); à (CH) : 
2,1.107% (quadruplet). 

Ph (n Bu) C (SiMe;,) CN. — Rdt 90%; É,,, 1230; F 669; v (CN) : 2216 cm‘; 
à (Si (CH:):) : 0,18.10 (singulet). 

PhCH,C (NHSiMe;)=—C (Ph) CN (VI) 

+ PhCHC [N (SiMe:)»]=C (Ph) CN (VII, — 
Après élimination du solvant, obtention d’un produit brut, F 1049 [pro- 
portions relatives (dosage RMN) (VI)/(VII) — 2] dont la méthanolyse 
permet d'isoler (VII), le dérivé (VI) conduisant au dimère non silicié. 


PhCH,C (NHSiMe;)—C (Ph) CN (VI) — Données spectrales déter- 
minées à partir du mélange : y (CN) : 2 200 em‘; v (NH) : 3345 em‘; 
à (CH) : 3,98.10 % (singulet); à (Si (CH:);) : — 0,03.10 (singulet). 


PhCH,C [N (SiMe;)=C (Ph) CN (VII). — F 1520 (solvant pentane); 
v (CN) : 2 207 em"; à (CH) : 3,88.10 (singulet) ; à (Si (CH:}s) : — 0,12.10 
(singulet). 


2. Silylation par Ph,C=C=N—SiR,. — Mélange des réactifs en quantités 
équimoléculaires, à température ambiante, en atmosphère d’argon; la 
durée des réactions va de 30 mn (R’ — Me, o — Ph, CH, Et:SiO) à 3 jours 
(R'= Et, 5 — Me.,SiO), puis filtration de Ph,CHCN suivie de distillation 
quand 9 — Ph, Me, C;H,:, soit distillation directe sous bon vide quand 
= Me,SiO, Et,Si0. 
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PhNHSiMe, ; Rdt 80 %. — MeNHSiEt, ; Rdt 82 %. — C;H::NHSiMe, : 
Rdt 94%. — Et, SiONHSiMe,: Rdt 72% (‘. — MeSiONHSiEt,; 
Rdt 90 % (*). 


3. Addition de HSiEt; à Ph;C—C—N—SiMe;. — 0,1 mole de chacun 
de ces réactifs et le catalyseur au nickel [préparé (*) par réduction de 1 g 
de NiCl, par 7 g de HSiEt;] sont chauffés à reflux 72 h; en présence de 
faibles quantités de PtCl; comme catalyseur 8 h suffisent. 

Ph.C—CH—N (SiMe;) (SiEt;). — Rdt 75-80 %; És,6 1730; nè° 1,5583; 
d,° 0,985; v (C—C) : 1600 em" (film); 8 (C—C—H) : 6,35.10-° (singulet); 
0 (Si (CH3}3) : — 0,01.10 * (singulet). 


(*) Séance du 14 mai 19783. 

() M. PRoBER, J. Amer. Chem. Soc., 78 II, 1956, p. 2274. 

@) C. R. KRÜGER et E. G. RocHow, Angew. Chem., 75, n°5 16-17, 1963, p. 798. 

) C. R. KRÜGER, J. Organometal. Chern., 9, 1967, p. 125. 

() J. Hunpecx et KL. VoLKAMER, International Symposium on Organosilicon Che- 
mistry, Prague, 1965, p. 320. 

6) R. Wesr et G. A. GorNowIcz, J. Organometal. Chem., 25, 1970, p. 385. 

(5) G. A. Gornowicz et R. WEsT, J. Amer. Chem. Soc., 93, n° 7, 1971, p. 1714. 

(9) J. P. Lioncx et É. FRAINNET, Compies rendus, 274, série C, 1972, p. 70. 

(5) J. P. Lioncm, Mme F. DugoupiN, G. Vinçon, Mie F. DaBescar et É. FRAINNET, 
J. Organometal. Chem., 52, 1973, Ca5-Cc. 

() É. FRAINNET, R. Caras, J. Dunoauès et W. BozcHEerT, Brevet Fr. Dépôt 
n° 960-071, 13 janvier 1964; Fr. 1.891.833 (cl. c. 07 f), 12 mars 1965; C. A., 62, 1965, 
16.297 f; Fr. Addn. n° 87.502, 26 août 1966. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du n-butyllithium sur quelques dialkyl 
et bis-diméthylamido phosphates de benzyle substitué. Réarrangement 

& phosphate-phosphonate. Note (*) de MM. Grorces Srurrz et Bervar 
Corser, présentée par M. Henri Normant. 


L'action du n-BuLi sur des dialkyl et bis-diméthylamido phosphates de benzyle 
conduit, suivant les conditions opératoires, à la formation d’:-hydroxyphosphonates 
et éventuellement aux composés carbonylés provenant de leur hydrolyse en milieu 
basique. Ces résultats peuvent s'interpréter par une transposition carbanion 
phosphate-anion phosphonate. 


L'étude de la réactivité chimique des phosphates peut, semble-t-il, 
servir dans certains cas, d'approche à la compréhension des réactions 
biologiques dans lesquelles ces composés interviennent. 
lié L'action de réactifs nucléophiles sur ces esters de l’acide phosphorique 
peut donner lieu à deux types de réactions différentes : 

— soit la phosphorylation de l’agent nucléophile selon (a) : 

(a) X—+(RO)P=0 + RO- + ROLP—X 
| 
O 


— soit l’alkylation de cet agent nucléophile selon (b) : 
() X-+(RO):P=0 — RX + (RO):P—0- 
ll 
Ces deux réactions sont possibles dans le cas des organométalliques ('). 
Cependant; opposés au n-butyllithium, les dialkyl et bis-diméthylamido 


phosphates de benzyle donnent lieu à une substitution électrophile sur 
les protons benzyliques (°) : 


X 9 Lit X 
A e—ocn(OY FE poûH(ÿ +n-CLH 
#1 À TOC THF *4l po 
0 O 
1 2 


A = CH:0—, CH;:0—, (CH:):N— 


Le carbanion phosphate 2 ne peut être piégé et par hydrolyse à basse 
température on isole les «-hydroxyphosphonates 3 ou phosphonamides 3’ 
caractérisés par spectroscopie infrarouge, RMN et identifiés, dans le cas des 


X X 
corp CO prose Cÿ 
O OH O OH 
3 3 


hydroxyphosphonates, aux échantillons purs préparés selon E. K. Fields (*). 
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TABLEAU I 


X 
Aep— a Formule brute Rdt% F °C 

O H 

€ CagO)2p—00())-00H3 C2H1905P 80 126 
0 
OCHs 
“een —q# eo id. 70 Fond bas. 
OH 


Kotoanlep en O) CytigNe02P 80 100 
Ô OH 
Loupe] pen O))-cts Cr2H21N202P 95 122 


O OH 


Dans le tableau I sont données les caractéristiques de quelques produits 
originaux obtenus. 

C’est à notre connaissance la première transposition basocatalysée 
phosphate-phosphonate décrite. La réaction inverse a fait l’objet de 
nombreux travaux (“). 

Le traitement du milieu réactionnel par le chlorure d’acétyle nous permet 
d'obtenir avec de bons rendements les esters correspondants. Les carac- 
téristiques de quelques produits originaux obtenus sont données dans 
le tableau IT. 

L'approche du mécanisme de cette nouvelle réaction est délicate. On peut 
faire un rapprochement avec la transposition de Wittig (*) mais un méca- 
nisme intramoléculaire purement ionique n’est pas à rejeter quand on 
connaît la réactivité du phosphoryle vis-à-vis des attaques nucléophiles. 


X X 
AT 
AzP+ 0 -CH— —> A)P—CH 
il 1 lo 
0 0 0 


En utilisant une quantité double de n-butyllithium on isole, après 
réaction sur un benzylphosphate, la benzoïne. 


D27BuLi 
Os Op © 
fe9 OH O 


Ce résultat peut s’interpréter en envisageant la formation d’un oxanion 
carbanion 4. Ce bianion a été invoqué récemment dans l’étude de lisomé- 
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TABLEAU IT 


Eb 
+ 
ap" Formule brute Rdt% CC/mmHg) nf 
Il ] 
O  OCOCH; 
138 1489321 
(CH3O)2P— CH <O) CnHi505P 70 0,05 ; 
O  OCOCHy 
19 
1,5060 
os0rap 08 ())-01 CiaHig CLOSP 75 162005 ; 
0 OCocHy 
1,516019 
COH30)2P—0H—())-er CyHi4BrO$P 70 150 0,01 : 
OCOCH, 
1502222 
CCHeO)2P—CH CH3 CieH7O5P 72 2001 ; 
O  OCUCHz 


=70°C 
fonoar gt O) CaNa1N203P 90  F-70 
O  OCUCHs 


—n o 
Fonoanr— st O)-e Cia Hz3N203P 90  F=80°C 
O  OCOChz 


risation d’allyl-phényl-ester en propiophénone (*). Dès lors, le schéma I 
résume les différentes étapes de la formation de la benzoïne : 


H. 
A 


MO 
sl ñ 


N 
?-BuLi G 
Aap— OCH; ——— AzP—CH ; 
0 0 0® n-BuLi 
ee € 


A2P 


5 © 
20 0.0 


7 


H,0 C 
A2P—C —CH —— H 1 
HW | | O OH 
O O 
eo 6 
Schéma 
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L’alcoylation de l’oxanion-carbanion 4 suivie d’une hydrolyse basique 
fournit l’acétophénone suivant le schéma Il, lorsque À — —N (CH,).. 


© ICH3 
2n7-Cabgli + EcHpanleroct (D) — [(cHpaN] ©) > 
| 0 0 0 


Ghe H20 
[CH 3 aN] 2 es 6O) ne O0 
0 o 


(0) 


Schéma II 


Nos recherches sont poursuivies dans le but d’apporter des éléments 
nouveaux à l’étude du mécanisme réactionnel et de définir l'impact possible 
de cette nouvelle transposition en synthèse organique. 


(*) Séance du 21 mai 1973. 

() H. Gizman et B. J. Gas, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 6326; K. D. BERLIN et 
M. E. PETERSON, J. org. Chem., 32, 1967, p. 125; R. C. HaALEey, J. À. Mizzer et H. C.S. 
Woop, J. Chem. Soc., (C), 1969, p. 264. 

@) G. Srurrz, Chimie organique du phosphore, Ed. C. N.R. S. n° 182, 1970, p. 217. 

6) E. K. Frezps, U.S. n° 2.579.810, 1951; Chem. Abstr., 46, 1952, p. 6140 k. | 

(*) N. I. KABACHNIK, P. A. RossrisKAYA et E. S. SHEPELEVA, Bull. Acad. Se. U. S. S. R., 
Classe. Sc. chim., 1947, p. 163; Chem. Abstr., 42, p. 4132; L. A. R. Ha, C. W. STEPHENS 
et J. J. DrRYSDALE, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1768; A. F. JANZEN et T. G. SMYRL, 
Canad. J. Chem., 50, 1972, p. 1205; A. N. Pupovik, Chimie organique du phosphore, Ed. 
C. N.R.S. n° 182, 1970, p. 145 et réf. citées. 

Œ) G. WirriG, Angew. Chem., 66, 1954, p. 10; V. ScaôLziKoPpr, Angew. Chem., Internat. 
Ed., 9, 1970, p. 763. 

() D. R. Dimmez et S. B. GHARPURE, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 3991. 
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